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Untersuchung mariner Halogenemissionen im
tropischen Atlantik
Aufgrund ihrer hohen Reaktivita¨t haben reaktive Halogenverbindungen (Reactive
Halogen Species
”
RHS“) einen starken Einfluss auf die Chemie unserer Atmospha¨re.
Der Ozean, welcher weite Teile der Erde bedeckt, stellt potentiell eines der gro¨ßten
RHS-Quellen dar. Eine quantitative Bestimmung der Emissionsta¨rken von RHS ist
daher wichtig, um Atmospha¨rische Chemie-Modelle zu verbessern und um den Ein-
fluss von Halogenen auf die Tropospha¨renchemie besser zu verstehen. Ziel dieser
Arbeit war die Quantifizierung der reaktiven Halogenverbindungen (RHS) Iodmon-
oxid (IO) und Brommonoxid (BrO) marinen Ursprungs, sowie eine quantitative
Zuordnung der bereits bekannten Produktionsmechanismen. Zur Bestimmung der
IO und BrO Konzentrationen kam das Verfahren der Differenzieller Optischer Ab-
sorptions Spektroskopie (DOAS) zum Einsatz. Hierzu wurden landgestu¨tzte MAX-
DOAS- und Lang-Pfad-DOAS-Langzeitmessungen auf der Atmospha¨renstation der
Kap Verden Insel Sao Vicente (CVAO) im Atlantik durchgefu¨hrt. Zusa¨tzlich wurden
drei Schiffskampagnen mit MAX-DOAS Messungen in dem nahe gelegenen Maure-
tanischen Auftriebsgebiet unternommen. Mittels der MAX-DOAS-Langzeitstudien
konnte ein Jahresgang von Iodmonoxid und Brommonoxid ermittelt werden. Anhand
der LP-DOAS-Messungen konnten charakteristische Tagesga¨nge von Brommonoxid
ermittelt werden, welche starke Variationen in den Emissionsraten aufwiesen. Die
Schiffsmessungen wurden benutzt, um die landbasierten Messungen in einen glo-
balen ozeanographischen Kontext einzuordnen. Hierdurch konnte gezeigt werden,
dass biologische Emissionen von Mikroalgen, welche vermehrt in Ku¨stenregionen
und Auftriebsregionen auftreten, die Produktion von BrO und auch von IO erheb-
lich steigern. Auch wurde gezeigt, dass die RHS-Messungen auf der CVAO nicht
repra¨sentativ fu¨r den freien Ozean sind, sondern eher Ku¨stenbedingungen gleichen.
Investigation of marine halogen emissions in the
tropical Atlantic
Due to their high reactivity, Reactive Halogen Species
”
RHS“ have a large influence
on the atmospheric chemistry. The ocean covers a large part of the earths surface
and is potentially the largest source of RHS emissions. The determinations of RHS
emissions are important to improve atmospheric chemistry models and understand
the influence of RHS in tropospheric chemistry. The aim of this thesis is to quantify
marine emission rates and production mechanisms of the RHS components iodine
monoxide
”
IO“ and bromine monoxide
”
BrO“. The IO and BrO concentrations were
observed using the Differential Optical Absorption Spectroscopy
”
DOAS“ method.
Therefore land-based MAX-DOAS and Long-Path-DOAS measurements at the Cap
Verde atmospheric station on the island Sao Vicente in the Atlantic where carried
out. Additionally three ship-campagnes in the neighboring Mauritanian Upwelling
region were completed with MAX-DOAS measurements. The long term MAX-DOAS
time-series allowed creating a yearly-cycle of bromine monoxid and iodine monoxide.
i
The Long-Path-DOAS Measurements show characteristic daily cycles for bromine
monoxide with high variations from day to day in the emission rates. The results
of the ship observations where used to bring the CVAO measurements into a global
context. It could be shown that biological emissions from micro-algea (Phytoplank-
ton), which are common in coastal regions, increase significantly the BrO and also
the IO emissions. Additionally it could be shown, that the RHS measurements from
the CVAO are similar to coastal measurements and not representative for open ocean
conditions.
ii
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1 Motivation
1.1 Entwicklung der Atmospha¨re und deren Zukunft
1.1.1 Natu¨rliche Entwicklung
Die Atmospha¨re1 ist Grundlage alles Lebens auf unserem Planeten außerhalb der
Ozeane. Sie ist das Resultat gasfo¨rmiger Emissionen, welche auf Grund der Erdan-
ziehungskraft nicht in das Weltall entweichen und so einen Gasmantel um die Erde
bilden. Ihre Zusammensetzung wird von Emissionen und Depositionen der Gase und
den unter ihnen ablaufenden chemischen Reaktionen reguliert.
Signifikante A¨nderungen der Atmospha¨re ko¨nnen einerseits durch große Vera¨nderungen
der Emissionen oder Depositionen hervorgerufen werden oder durch recht geringe
A¨nderungen im chemischen Gleichgewicht. So a¨nderte sich die Zusammensetzung
unserer Atmospha¨re seit der Entstehung der Erde vor etwa 4,6 Milliarden Jahren
bis zu ihrer heutigen Zusammensetzung [Brasseur and Solomon (1996)].
Nach dem Ausgasen der Ur-Erde bestand die Atmospa¨re aus vulkanischen Ga-
sen, welche sich hauptsa¨chlich aus Kohlendioxid (CO2), Wasserdampf (H2O), Stick-
stoff (N2) und Schwefeldioxid (SO2) zusammensetzten [Kandel (1980)]. Die na¨chste
große atmospha¨rische Vera¨nderung wurde durch Depositionsprozesse gepra¨gt. Das
Abku¨hlen der Erde erzeugte Regen, welcher Ozeane bildete, in denen sich viel Koh-
lendioxid CO2 und Schwefelwasserstoff lo¨sten. Aus dem Kohlenstoffdioxid bildeten
sich schwerlo¨sliche Carbonat-Ionen (CO–3), welche mit Calcium Carbonate bildeten,
ausfielen und somit der Atmospha¨re dauerhaft entzogen wurden.
Durch den nun sehr viel schwa¨cheren Treibhauseffekt ku¨hlte die Erde weiter ab. Der
temperatursteigernde und fu¨r das Leben wichtige natu¨rliche Treibhauseffekt wird
nun hauptsa¨chlich von vulkanischen (CO2)-Emissionen reguliert.
Parallel hierzu entwickelte sich Leben in den Ozeanen. Durch biochemische Reak-
tionen der ersten Einzeller wurden große Mengen an Sauerstoff emittiert, welche in
der Stratospha¨re photolysiert und zu Ozon umwandelt werden. Die nun den Erd-
ball umgebende Ozonschicht absorbierte das fu¨r Lebewesen scha¨dliche UV-Licht und
ermo¨glichte somit Leben außerhalb der Ozeane.
Dies ist die Grundlage fu¨r die Entwicklung ho¨herer Lebewesen und somit auch der
Menschheit.
1.1.2 Anthropogene Einflu¨sse auf die Atmospha¨re
Mit dem Beginn des industriellen Zeitalters begann auch eine Epoche neuer Emissi-
onsquellen. Wa¨hrend in den vorhergegangenen Zeitaltern das Ausgasen des Erdkerns
1griechisch: atmos
”
Dampf, Dunst, Hauch“, sphaira
”
Kugel“
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sowie die biologische Aktivita¨ten massgeblich die Zusammensetzung der Atmospha¨re
bestimmt haben, treten nun erstmals auch menschliche Emissionen als maßgebliche
atmospha¨rische Einflußgro¨ßen in Erscheinung.
Die Entdeckung des Ozonlochs durch J. C. Farman [Farman J.C. (1985)], verur-
sacht durch vom Menschen emittierte Fluor-Chlor-Kohlenwasserstoffe (FCKW oder
engl. CFC), machte klar, dass selbst geringe antropogene2 Emissionen gravierende
Auswirkungen auf das Gleichgewicht unserer Umwelt und speziell der Atmospha¨re
haben ko¨nnen.
Nur die Einigung der fu¨hrenden Industrie-Nationen auf den Verzicht der Ozon
zersto¨renden FCKWs, vereinbart im Montreal-Protokoll (1987), dem bislang ent-
scheidendsten multilateralen Umweltabkommen, konnte eine weitreichende Zersto¨rung
der schu¨tzenden Ozonhu¨lle verhindern.
Ermo¨glicht wurde diese fu¨r viele Menschen lebenserhaltende Maßnahme jedoch nur
durch die gerade noch rechtzeitig gewonnenen wissenschaftlichen Erkenntnisse u¨ber
Aufbau und Funktionsweise der Ozonschicht. Die Erforschung der Ozonschicht be-
gann 1867 mit der Entdeckung des Ozon-Moleku¨ls (O3) durch Christian Friedrich
Scho¨nbein (1799-1868) [Rubin (2008)]. 1913 entdeckte Charles Fabry (1867-1945)
die Ozonschicht und setzte damit einen Meilenstein der Atmospha¨renforschung.
Die Entwicklung des Dobson-Spektrometers 1924 durch Gorden Dobson (1889-1976)
ermo¨glichte weitere Untersuchungen der Ozonschicht sowie die ersten bodengestu¨tzten
spektroskopischen Messungen in der Atmospha¨re. Die chemischen Zusammenha¨nge,
die zur Bildung dieser Schicht fu¨hrten, konnte Sydney Capmann 1930 erkla¨ren.
Dies zeigt eindrucksvoll, wie wichtig es ist, die chemischen Vorga¨nge in unserer At-
mospha¨re zu verstehen, die Quellen und Senken aller beteiligten Reaktanden zu
ermitteln und diese auch sta¨ndig zu beobachten.
1.1.3 Klimawandel
Die na¨chste große Herausforderung, der sich die Menschheit stellen muss, ist das als
”
Klimawandel“ bekannte Pha¨nomen, welches den Anstieg der Temperatur durch den
antropogen verursachten
”
Treibhauseffekt“ beschreibt. Dabei wurde der Wa¨rmeverlust
der Erde durch Absorption von Infrarotwa¨rmestrahlung in der Atmospha¨re verhin-
dert [Jones et al. (1999)]. Da die Hauptursachen des Treibhauseffekts (Anstieg der
CO2- und Methan-Konzentration in der Atmospha¨re) nicht abrupt gestoppt wer-
den ko¨nnen, muss sich die Klimaforschung mit zwei eindringlichen Fragestellungen
befassen:
1. Wie kann man dem Treibhauseffekt effektiv entgegenwirken?
2. Welche Auswirkungen wird der Temperaturanstieg auf die Umwelt und
speziell auf die Atmospha¨re haben?
Um diese Fragen zu beantworten, unterstu¨tzt das Bundesministerium fu¨r Bildung
und Forschung
”
BMBF“ finanziell eine Vielzahl von Forschungsprojekten. Eines die-
ser Projekte ist das SOPRAN-Projekt (Surface Ocean Processes in the Anthro-
pocene), in dessen Rahmen diese Arbeit finanziert wurde. Das SOPRAN ist ein
2 griechisch anthropos
”
Mensch“ und dem Wortstamm gen-
”
entstehen“ bezeichnet, durch den
Menschen Verursacht
2
1.1 Entwicklung der Atmospha¨re und deren Zukunft
Verbundprojekt und besteht aus u¨ber 30 Teilprojekten von sechs unterschiedlichen
Forschungseinrichtungen. In diesem Verbund werden unterschiedliche Messungen
des Ozeans, der Atmospha¨re und der U¨bergangsschicht zwischen Ozean und Atmo-
spha¨re vorgenommen, um das Zusammenspiel beider Medien zu beschreiben. Die
Bildung und Emission von reaktiven Halogenenverbindungen aus den Ozeanen ist
ein Teil dieses Vorhabens und liefert wichtige Erkentnisse fu¨r die gesamte Atmo-
spha¨renchemie.
3

2 Atmospha¨renchemie
Um ein Modell der chemischen Zusammensetzung unserer Atmospha¨re zu erhal-
ten, mu¨ssen alle chemischen Stoffe, deren Quellsta¨rken und Quellsenken und deren
Wechselwirkungen unter Beru¨cksichtigung der physikalischen Parameter wie Druck,
Temperatur und Strahlung, sowie aller Transportprozesse als Gleichungssystem for-
muliert und simuliert werden. Dies ist auf Grund der Komplexita¨t nur mo¨glich, wenn
einige Einflussgro¨ßen zu vernachla¨ssigen sind oder stark vereinfacht werden ko¨nnen.
Daher mu¨ssen vereinfachte Modelle entwickelt werden, welche nur die wichtigsten
systembestimmenden Prozesse und Parameter enthalten. Diese maßgeblichen Para-
meter und Prozesse gilt es zu ermitteln und anhand von Messungen zu verifizieren.
In diesem Kapitel soll ein U¨berblick der wichtigsten Reaktionszyklen der Halogen-
und Atmospha¨renchemie gegeben werden.
2.1 Aufbau der Atmospha¨re
Die Atmospha¨re besteht aus mehreren unterschiedlichen Schichten, welche als Spha¨ren
bezeichnet werden. Die Einteilung in Spha¨ren ist mit dem atmospha¨rischen Tempe-
raturverlauf gekoppelt. Mit jeder A¨nderung des Temperaturgradienten beginnt eine
neue Schicht oder Spha¨re (siehe Abb. 2.1 links).
• Tropospha¨re
Die Tropospha¨re ist die unterste Atmospha¨renschicht. Sie hat eine durch-
schnittliche Ho¨he von etwa 12 km. Ihre gro¨ßte Ausdehnung hat die Tropospha¨re
am A¨quator mit etwa 18 km Ho¨he, wa¨hrend sie an den Polen nur etwa 8 km
misst. Die Tropospha¨re ist gut durchmischt und wird ihrerseits in mehrere
Schichten eingeteilt.
– Als untere Tropospha¨re oder Grenzschicht bezeichnet man die ersten 1 - 2
km der Atmospha¨re.
– Die freie Tropospha¨re erstreckt sich vom Ende der BL bis zur Tropopause,
welche die Stratospha¨re von der Tropospha¨re trennt.
• Stratospha¨re
Die Stratospha¨re ist im Vergleich zur Tropospha¨re schlecht durchmischt und
reicht von der Tropopause bis etwa 50 km Ho¨he. Sie wird unterteilt in:
– Tropische Tropopause (TTL), untere , mittlere und obere Stratospha¨re
[Platt and Stutz (2008)], [Roedel (2000)].
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Abbildung 2.1: Links: Aufbau der Atmospha¨re [Brasseur and Solomon (1996)],
Rechts:
”
Vergleich von gemessenen Ozonprofilen (blau schraffierter Bereich) und Be-
rechnungen aufgrund der Chapman-Reaktion (’zitiert aus: Physik der Atmospha¨re II T.
Wagner, U. Frieß und U. Platt (Chapman Zyklus), [Ro¨th et al. (1994)].
2.2 Ozonchemie
Ozon (O3) ist eines der wichtigsten atmospha¨rischen Spurengase. Stratospha¨risches
Ozon schu¨tzt Lebewesen vor kurzwelliger DNA-zersetzender UV-Strahlung. Ande-
rerseits ist Ozon ein starkes Oxidationsmittel und zersetzt viele chemische Verbin-
dungen, darunter auch viele Schadstoffe. Es ist deshalb an Reinigungsprozessen be-
teiligt. In der Tropospha¨re geho¨rt Ozon zu den Treibhausgasen und beeinflusst somit
auch das Klima. Aufgrund seiner fu¨r den menschlichen Organismus scha¨dlichen Ei-
genschaft ist tropospha¨risches Ozon als Schadstoff bekannt.
Ozon wird in der Stratospha¨re durch Photolyse von O2 gebildet. In der Tropospha¨re
wird die Ozonkonzentration maßgeblich vom Verha¨ltnis von Stickstoffdioxid zu Stick-
stoffmonoxid (NO2/NO) bestimmt. VOC‘s (flu¨chtige organische Verbindungen) fo¨rdern
die tropospha¨rische Ozonproduktion wie in Abschnitt 2.3 beschrieben, da sie NO oh-
ne Ozonabbau zu NO2 konvertieren ko¨nnen und somit das chemische Gleichgewicht
in Richtung Ozon schieben. Reaktive Halogenverbindungen (RHS) reagieren mit
Ozon u¨ber unterschiedliche Reaktionsmechanismen und zersto¨ren es oftmals kata-
lytisch [Hausmann and Platt (1999), Brasseur and Solomon (1996)].
2.2.1 Stratospha¨re Ozonschicht
Die Bildung der Ozonschicht wurde erstmals von S. Chapmann (1930) beschrieben
und ist als Chapman-Zyklus bekannt [Chapman (1930)].
Harte UV-Strahlung (< 241 nm) photolysiert molekularen Sauerstoff (O2) zu 2
6
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angeregten Sauerstoff-Atomen (O(P3)).
O2
hν−→ O(3P) + O(3P) λ < 241 nm (2.1)
Der hochreaktive atomare Sauerstoff (O(3P)) kann auf drei Wegen abreagieren. Eine
Mo¨glichkeit ist die Rekombination mit Sauerstoff und einem Stoßpartner zu Ozon
(Gl. 2.2), eine weitere die Reaktion mit vorhandenem Ozon (Gl. 2.3). Eine dritte Re-
aktionsmo¨glichkeit, welche aber in der Stratospha¨re vergleichbar selten stattfindet,
ist die Rekombination mit Sauerstoff (Gl. 2.4).
O(3P) + O2
M−→ O3 (2.2)
O(3P) + O3 −→ O2 +O2 (2.3)
O(3P) + O(3P) −→ O2 (2.4)
Das Zusammenspiel dieser Reaktionen ergibt ein stationa¨res Gleichgewicht, welches
zur Bildung der Ozonschicht in der unteren Stratospha¨re fu¨hrt [Platt and Stutz
(2008)] (Abb. 2.1).
Ist noch ausreichend kurzwelliges UV-Licht (λ > 241 nm) vorhanden, wird die Re-
aktion in Richtung Ozon verschoben. In der oberen Tropospha¨re jedoch ist das
kurzwellige Licht vollsta¨ndig absorbiert, so dass keine Aufspaltung von O2 mehr
stattfindet. Nun dominiert die Photolyse von O3 (Gl. 2.5) und die Ozonproduktion
kommt zum Erliegen.
O3
hν−→ O2 +O(3P) λ < 612 nm (2.5)
Der tatsa¨chliche Ozongehalt der Atmospha¨re ist jedoch etwa um einen Faktor 3
niedriger als dies aus dem Chapman-Zyklus zu erwarten ist.
Dies liegt daran, dass zusa¨tzlich katalytische Reaktionen die Ozonkonzentration be-
einflussen.
O3 + Z−→ ZO +O2 (2.6)
ZO + O(3P)−→ Z + O2 (2.7)
netto−Reaktionsgleichung : O3 +O(3P) Z−→ 2 O2 (2.8)
Hierbei bezeichnet Z einen Katalysator. Die wichtigsten Katalysatoren fu¨r die ka-
talytische Ozonvernichtung sind: HOX [Bates and Nicolet (1950)], NOX [Crutzen
(1970)], OX und die Gruppe der reaktiven Halogenverbindungen (RHS).
Beru¨cksichtigt man all diese Reaktionen, so stimmen die berechneten stratospha¨rischen
Ozonprofile sehr gut mit den Beobachtungen u¨berein [Platt and Stutz (2008)] (Abb.
2.1 rechts).
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2.3 Tropospha¨rische Ozonchemie
2.3.1 Tropospha¨rische Ozonproduktion durch NO2
Wie in der Stratospha¨re beno¨tigt man auch in der Tropospha¨re angeregten elemen-
taren Sauerstoff (O(3P)), welcher wiederum mit molekularem Sauerstoff zu Ozon
reagiert. Dieser entsteht hier meist u¨ber die Photolyse von Oxiden, meist Stickstoff-
dioxid (NO2).
NO2 + hν → NO+O(3P) λ < 410 nm (2.9)
O(3P) + O2 +M→ O3 +M (2.10)
Das hierbei entstandene Stickstoffmonoxid (NO) reagiert jedoch wieder zuru¨ck.
O3 +NO→ NO2 +O2 (2.11)
Bei diesem Reaktionsmechanismus stellt sich ein stationa¨res Gleichgewicht ein, wel-
ches als Leighton-Gleichgewicht Gl. 2.12 bekannt ist. Dieses bestimmt nun maßgeb-
lich die tropospha¨rische Ozonproduktion [Leighton (1961)].
[NO2]
[NO]
= [O3]
k
jNO2
(2.12)
Hierbei bezeichnet k die Geschwindigkeiskonstante und [NO2] die Stoffmenge an
NO2.
2.3.2 Ozonproduktion durch flu¨chtige organische Verbindungen
Die Ozonproduktion steigt nun an, wenn man das in Gl. 2.11 entstandene Stickstoff-
monoxid (NO) wieder zu Stickstoffdioxid (NO2) recyceln kann, ohne dabei O3 zu
zersto¨ren. Sogenannte
”
VOCs“ (flu¨chtige organische Verbindungen), antropogen und
natu¨rlichen Ursprungs wie z.B. von Ba¨umen, Bu¨schen oder anderen Gru¨npflanzen
produziert, ko¨nnen das NO-Recycling katalysieren. Die Photolyse von Ozon erzeugt
elementaren Sauerstoff, welcher mit Wasser (H2O) zu zwei OH-Radikalen reagiert.
O3 + hν → O(1D) + O2 (λ < 320 nm) (2.13a)
O(1D) + H2O→ 2OH (2.13b)
Durch Oxidation eines Kohlenwasserstoffs (RH) entsteht ein Peroxy-Radikal RO2,
welches ohne Ozonvernichtung mit NO zu NO2 und einem Alkoholradikal RO rea-
giert [Crutzen (1970)], [Parrish et al. (1986)], [Carroll and Thompson (1995)]. R-
bezeichnet hierbei eine Kohlenwasserstoffgruppe (Alkyl- oder Aryl-Rest).
RH + OH→ R + H2O (2.14a)
R + O2 → RO2 (2.14b)
RO2 +NO→ NO2 +RO (2.14c)
RO + O2 → R′CHO+HO2 (2.14d)
HO2 +NO→ NO2 +OH (2.14e)
I Netto: RH + 4O2 + 2hν(λ < 410nm)→ R′CHO +H2O + 2O3
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2.4 Halogenchemie
In diesem Abschnitt soll ein U¨berblick u¨ber Halogenquellen und -senken sowie deren
wichtigste atmospha¨rische Reaktionsmechanismen gegeben werden. Als Halogene
bezeichnet man die Elemente der siebten Hauptgruppe des Periodensystems. Diese
sind jeweils die reaktivsten Nichtmetalle ihrer Reihe. Halogenverbindungen, welche
an Ozonzersto¨rungsreaktionen beteiligt sind, werden allgemein als reaktive Halogen-
verbindungen (RHS) bezeichnet. Dazu za¨hlen die folgenden Halogenverbindungen:
X, XO, XY, X2, OXO, HOX, XNOZ, wobei X und Y jeweils eines der Halogene
Chlor (Cl), Brom (Br) oder Iod (I) bezeichnet. Fluor (F) wird wegen der schnellen
Umwandlung (Gl. 2.15) von F in natu¨rlicher feuchter Umgebung zu unreativem HF
hier nicht beru¨cksichtigt [Finlayson-Pitts and Pitts (2000)].
F + H2O→ HF +OH (2.15)
RHS sind aufgrund ihres hohen Reaktionspotential in vielen atmospha¨rischen Re-
aktionen beteiligt. Neben dem katalytischen Ozonabbau [Platt and Janssen (1995),
Davis et al. (1996), Sander et al. (2003), Solomon et al. (989a)] beeinflussen Haloge-
ne die Oxidationskapazita¨t1 der Atmospha¨re und unterstu¨tzen somit den Abbau von
Schadstoffen. Weiterhin ist die Oxidation von Dimethylsulfid (DMS) durch BrO ge-
rade in unverschmutzten marinen Gebieten von großer Bedeutung, da dies einen Ein-
fluss auf die Wolkenbildung haben kann und somit auf das Klima [von Glasow and Crutzen
(2004)], [Toumi (1994)]. Iodverbindungen wie IO, oder I2CH2 fo¨rdern sehr wahr-
scheinlich die Bildung neuer Partikel dicht u¨ber dem Ozean [Hoffmann et al. (2001)],
[Jimenez et al. (2003)], [Burkholder et al. (2004)], [Cainey (2007)]. Der daraus re-
sultierende Nebel wu¨rde die solare Einstrahlung auf den Ozean drastisch vermin-
dern und somit eine Reduzierung der Meerestemperatur zur Folge haben. Die sehr
schnell verlaufende Reaktion von gasfo¨rmigen Bromoxid mit HG0 zu Hg(II), einem
toxischen Stoff, und dessen Deposition stellt eine der effektivsten Senken fu¨r atmo-
spha¨risches Quecksilber dar und gefa¨hrdet unberu¨hrte O¨kosysteme wie die Arktis
[Barrie and Platt (1997)], [Lindberg et al. (2002)],[Temme (2003)]. Doch auch fu¨r
industrielle Zwecke ist diese Reaktion interessant, da dieser Reaktionsmechanismus
eingesetzt werden kann, um Energiespaarlampen zu recyceln ohne das Austreten des
darin enthaltenen Quecksilbers.
2.5 Ozonvernichtung durch Halogenverbindungen in
der Stratospha¨re
Die Entdeckung des katalytischen Ozonabbaus durch Cl [Molina and Rowland (1974)]
sorgte fu¨r große Aufmerksamkeit und eingehende wissenschaftliche Beachtung der
Halogenchemie. Halogene gelangen als sehr stabile halogenierte Verbindungen wie
Brommethan CH3Br oder die inerten Fluor-Chlor-Kohlenwasserstoffe (FCKW oder
CFCs) in die Stratospha¨re. Diese werden nicht in der Tropospha¨re abgebaut, son-
dern erst in der Stratospha¨re (u¨ber 30 km) photolysiert wie in Gl 2.16 mit Frenon
1Als Oxidationskapazita¨t oder auch selbstreinigung Kapazita¨t der Atmospha¨re bezeichnet man
die Fa¨higkeit der Atmospha¨re chemische Verbindungen zu oxidieren bzw. zu zersetzen.
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11 (CFCl3) gezeigt.
CFCl3 + hν + 3O2 → ClO + HF + 3Cl (2.16)
Die nun freien Chlor-Atome zersetzen Ozon nach [Solomon (1990)]
O3 + Cl→ClO + O2 (2.17a)
O3 + Cl→ClO + O2 (2.17b)
ClO + ClO +M→Cl2O2 +M (2.17c)
Cl2O2 + hν→Cl + ClO2 (2.17d)
ClO2 +M→Cl + O2 (2.17e)
(2.17f)
Kreislauf II Netto: 2O3 + hν→3O2
Da das Chlor nach dem Reaktionszyklus wieder unverbraucht vorliegt und weitere
Reaktionszyklen vollziehen kann, ist dies eine katalytische Reaktion.
Daher sind Katalysatoren in der Lage auch in sehr geringen Konzentrationen sehr
großen Einfluss auf das chemische Geleichgewicht der Atmospha¨re zu nehmen. Ne-
ben Cl sind auch Iod und Brom an der katalytischen Ozonzersto¨rung beteiligt. Ist
bei Reaktionszyklus 2.23a zusa¨tzlich Brom beteiligt, so entfa¨llt der Umweg u¨ber
das Dimer 2.17c und die Reaktionsgeschwindigkeit erho¨ht sich um das Vierfache
[Platt and Janssen (1995)]
O3 + Cl→ClO + O2 (2.18a)
O3 + Br→BrO + O2 (2.18b)
ClO + BrO +M→ClO2 + Br +M (2.18c)
ClO2 +M→Cl + O2 (2.18d)
(2.18e)
Kreislauf III Netto: 2O3 + hν→3O2
2.6 Ozonvernichtung durch Halogenverbindungen in
der Tropospha¨re
Im Folgenden werden die fu¨r die Tropospha¨re wichtigsten Halogen-Reaktionsmechanismen
aufgefu¨hrt. Halogenradikale X– entstehen in der Tropospha¨re meist durch Photolyse
von A: reinen halogenen Verbindungen (XX,XY), B: organischen Halogenverbindun-
gen beispielsweise CHX3 oder C: anorganischen Halogenverbindungen wie (HOX
oder XNO2) [von Glasow and Crutzen (2007)]. Wobei X ein Halogenatom (Br, I
oder Cl) repra¨sentiert. Sind mehrere unterschiedliche Halogene an einer Reaktion
beteiligt, so wird das erste mit X und das zweite mit Y bezeichnet.
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Halogenverbindungen welche an Ozonvernichtungsreaktionen beteiligt sind, bezeich-
net man als reaktive Halogenverbindungen (RHS). Von besonderem Interesse sind
hierbei autokatalytische Reaktionen. Dabei ist der Recyclingzyklus des Katalysators
der entscheidende Vorgang. Der Ozonabbau unter Beteiligung von Halogenen folgt
meist folgendem Reaktionsmechanismus.
XY + hν
M−→ X+ Y (2.19)
Das nun freie Halogenradikal reagiert nun sehr schnell mit O3 zu einem Halogenoxid.
O3 +X→ XO+O2 (2.20)
Dieses kann nun auch wieder photolysiert werden und mit Sauerstoff Ozon bilden.
Das Halogen hat somit netto keine Auswirkungen.
XO + hν
O2,M−→ X+O3 (2.21)
Die Reaktion von Halogenoxiden mit Wasserstoff-Peroxid HO2 hingegen fu¨hrt zu
einer Ozon-Vernichtung, da das HO2 das XO recycelt ohne Triplett-Sauerstoff Atome
und somit wieder Ozon zu produzieren.
O3 +X→XO+O2 (2.22a)
XO + HO2→HOX+O2 (2.22b)
HOX + hν→X+OH (2.22c)
OH + CO
O2−→ CO2 +HO2 (2.22d)
(2.22e)
Kreislauf IV Netto: CO+O3→CO2 +O2
Bei hohen Halogen-Vorkommen dominiert die Selbst-Reaktion:
O3 +X→XO+O2 (2.23a)
Y + O3→YO+O2 (2.23b)
XO + YO→X+ Y+O2 (2.23c)
(2.23d)
Kreislauf V Netto: 2 O3→3O2
Auch hier wird katalytisch Ozon abgebaut, da die Halogene recycelt werden, ohne
Ozon zu produzieren, wobei die Reaktion von Bromoxid mit Chloroxid etwa 4 mal
schneller ist als die Brom-Selbstreaktion [Platt and Janssen (1995)].
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Abbildung 3.1: Halogenchemie im U¨berblick, u¨bernommen aus
[von Glasow and Crutzen (2007)].
3.1 Kontinentale Halogenquellen
Die Quellen fu¨r Halogene sind vielseitig und regional unterschiedlich (Abb. 3.1).
Emissionen von Halogenverbindungen konnten in Vulkanfahnen [Bobrowski (2003)],
in polaren Gebieten [Hausmann and Platt (1999), Ho¨nninger et al. (2004), Fries
(2001)], in Salzpfannen [Holla (2012)], sowie an Ku¨stengebieten und in mariner
Umgebung [Read et al. (2008), Martin (2009), Seitz et al. (2010), Großmann et al.
(2013)] und in industriellen Abgasen nachgewiesen werden. Viele der sehr stabi-
len vollsta¨ndig halogenierten Verbindungen wie FCKWs bzw. CFCs stammen aus
menschlich verursachten Emissionen. Diese Verbindungen werden erst in der Stra-
tospha¨re aufgespalten und tragen zum stratospha¨rischen Ozonabbau bei.
Halogene spielen eine große Rolle bei biochemischen Reaktionen [FATHI-AFSHAR and ALLEN
(1987)] und sind daher oftmals in organischer Masse stark angereichert. Biomassever-
brennung sowie die Verarbeitung von fossilen Brennstoffen sind daher unmittelbar
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mit Halogenausstos verknu¨pft.
3.2 Der Ozean als Quelle fu¨r Halogene
3.2.1 Gro¨ßenordnungen mariner Halogenquellen
Die ho¨chsten atmospha¨rischen Konzentrationen von reaktiven Halogenverbindungen
marinen Ursprungs wurden am Toten Meer (100ppt BrO) [Holla (2012), Zingler and Platt
(2005), Hebestreit (1999)] und in Ku¨stengebieten mit hoher Bioaktivita¨t (Mace Head
Irische Westku¨ste, 10ppt BrO) nachgewiesen [Carpenter (2003), Martin (2007)].
Hierbei stellt das Tote Meer aufgrund seiner hohen Salinita¨t und seiner beson-
deren Topographie eine Ausnahme dar und ist somit nicht repra¨sentativ fu¨r die
Quellsta¨rke mariner Halogenemissionen auf den freien Ozean zu betrachten, denn
aufgrund der niedrigen Bioaktivita¨t im Toten Meer lassen sich die um bis zu 100-
fach ho¨heren Bromoxid- und Iodoxid-Konzentrationen nicht durch biologische Pro-
duktionsmechanismen erkla¨ren. Daher sind hier hauptsa¨chlich abiotische Halogen-
Freisetzungsmechanismen wirksam [Holla (2012)]. Obwohl Brennpunkte der Halo-
genfreisetzung wie das Tote Meer (ca. Fla¨che 810 km2) oder Ku¨stengebiete (Ge-
samtla¨nge Ku¨ste weltweit ca. 356.000 km), wie die irische Westku¨ste, fu¨r Prozess-
studien sehr interessant sind, ist ihr Beitrag an der weltweiten Freisetzung von Halo-
genverbindungen gegenu¨ber den Weltmeeren mit einer Fla¨che von 362.000.000 km2
doch als recht gering einzuscha¨tzen. Bedingt durch die große Fla¨che aller Ozeane,
haben auch geringe Halogenemissionsraten des freien Ozeans einen großen Einfluss
auf das Gesamtbudget der weltweiten Halogenemissionen sowie der gesamten Atmo-
spha¨renchemie.
Unter der Annahme, dass Emissionen von Ku¨stengebieten etwa zehnmal ho¨her sind
als die des freien Ozeans mit einer angenommenen Ku¨stenbreite von durchschnitt-
lich 1 km, wa¨ren die gesamten Emissionen des offenen Ozeans immer noch 100 mal
so hoch wie die der Ku¨stengebiete. Nach aktuellem Stand der Wissenschaft ist der
Halogen emittierende Ku¨stenstreifen deutlich schmaler [Seitz et al. (2010)] als 1 km
und nicht alle Ku¨stengebiete emittieren Halogene in großen Mengen.
3.2.2 Halogenkonzentrationen im Meerwasser
Ein kg Meersalz entha¨lt, bezogen auf das Gewicht, 55,7 % Cl, 0,19 Br % und
0.00002% Iod. [Platt and Janssen (1995), Lovelock et al. (1973), Kritz and Rancher
(1980)]. Somit betra¨gt das relative Verha¨ltnis der Halogene untereinander im Meer-
wasser (Cl, Br, I) ca. 1 : 200 : 20’000’000. Trotz dieser sehr unterschiedlichen Ver-
teilungen, unterscheiden sich die Flu¨sse der jeweiligen Halogenverbindungen in die
Atmospha¨re nicht stark. Dies liegt zum einen an den chemischen Reaktionen, wel-
che die Umsetzung beeinflussen, zum anderen auch daran, dass viele biologische
Organismen Halogene wie Iod ansammeln und so eine Verschiebung der Mischungs-
verha¨ltnisse zwischen reinem Meerwasser und Meerwasser mit biologischem Leben
stattfindet. Daher haben verschiedene Biospha¨ren auch unterschiedliche Emissions-
mechanismen und sollten daher getrennt betrachtet werden.
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3.3 Parametrisierung der Mechanismen
Als wichtige Faktoren fu¨r die Halogenfreisetzung gelten die folgenden Parameter:
• Aerosole
– Meersalzaerosole (SSA)
– Mineralische Aerosole
• Biologie
– Makroalgen
– Mikroalgen
– Ku¨stenvegetation
• Chemische Zusammensetzung der Luft
– Kontinentale Luftmassen
– Marine Luftmassen
• Chemische Zusammensetzung des Meerwassers
– Tiefenwasser
– Oberfla¨chenwasser
3.3.1 Aerosole
Aerosole 1 sind fu¨r diese Arbeit aus folgenden Gru¨nden von Bedeutung:
Als Aerosol bezeichnet man eine Mischung von Gasen (meist Atmospha¨re) und Par-
tikel, welche sowohl aus flu¨ssigen als auch festen Teilchen bestehen kann. Sowohl bei
der Bildung von Aerosolpartikeln als auch im Verlauf ihres Verbleibs in der Atmo-
spha¨re spielen chemische Reaktionen eine wesentliche Rolle. Chemische Reaktionen
laufen an der Oberfla¨che und im Inneren von Aerosolpartikeln ab und ko¨nnen die
atmospha¨rische Gasphasenchemie beeinflussen. Sie dienen beispielsweise als Reakti-
onsmedium fu¨r ansonsten langsam verlaufende Gasphasenreaktionen indem sie eine
Reaktionsoberfla¨che bieten. Weiterhin fo¨rdern Aerosole die Wolkenbildung als Kon-
densationskeime [Hoffmann et al. (2007)]. So ist beispielsweise das Recycling von
Chlor bei der im Chemiekapitel gezeigten katalytischen Ozonvernichtung nur an der
Oberfla¨che von Aerosolpartikeln mo¨glich.
Die Aerosole lassen sich in prima¨re Aerosole (PA) und sekunda¨re Aerosole (SA) un-
terteilen.
Prima¨re Aerosole werden schon als fertige Partikel in die Atmospha¨re eingetragen
(z.B. Mineralstaub aus Wu¨stengebieten, durch Zerplatzen von Luftbla¨schen erzeug-
te Meerwassertro¨pfchen im Meer
”
Bubbelbursting“ oder Wind
”
Sea Spray“).
Sekunda¨re Aerosole entwickeln sich erst in der Atmospha¨re.
1Aerosol bedeutet wortwo¨rtlich Lo¨sung in Luft
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Man kann Aerosole nach unterschiedlichen Entwicklungsstufen und Gro¨ßen in vier
verschiedene Moden einteilen.
Die kleinste Mode ist die
”
Nukleations Mode“ mit Partikeln die kleiner als 5 nm sind.
Sie bestehen meist aus Sulfat SO2–4 ) und entstehen hauptsa¨chlich durch Nukleation
von Schwefelsa¨ure. Die
”
Aitken Mode“ bezeichnet Partikel zwischen 5 nm und 50
nm. Diese bestehen sowohl aus Sulfat als auch aus organischen Verbindungen und
Ruß. Die
”
Accumulations Mode“ bezeichnet Partikel zwischen 50 und 500 nm. Die
gro¨ßte Mode ist die
”
Corase Mode“ mit Partikeln u¨ber 500 nm, welche in mariner
Umgebung hauptsa¨chlich aus mineralischem Staub und Meersalz besteht [Kerweg
(2005)].
Wa¨hrend Salzwassertro¨pfchen, im Folgenden als Sea-Spray bezeichnet, den gro¨ßten
Gewichtsanteil an marinen Aerosolen besitzt, sind Sulfat-Aerosole die ha¨ufigst vor-
kommenden Aerosolpartikel auf dem offenen Ozean [Kerweg (2005)]. Sulfat-Aerosole
entstehen durch Nukleation und Auskondensieren von Schwefelsa¨ure.
”Nach homogener oder heterogener Nukleation ko¨nnen die gebildeten Schwefelsa¨urepartikel
durch Koagulation (d.h. Zusammentreffen mit weiteren Aerosolpartikeln) anwach-
sen. Wegen ihrer guten Lo¨slichkeit werden Schwefelsa¨ureaerosole leicht von Wolken-
tropfen aufgenommen und erho¨hen deren Acidita¨t. Innerhalb der Schwefelsa¨urepartikel
und Wolkentropfen ko¨nnen zahlreiche chemische Reaktionen stattfinden. Unter an-
derem kann Schwefelsa¨ure z.B. durch Reaktion mit Ammoniak (NH3) neutralisiert
werden.“ [Platt and Stutz (2008)]
Fu¨r die Halogenchemie in tropischen marinen Gebieten, welche in dieser Arbeit be-
handelt wird, sind
”
Accumulations Mode“ und der “Corase Mode“ von Bedeutung
[Kerweg (2005)]. Aerosole sind fu¨r diese Arbeit aus folgenden Gru¨nden von Bedeu-
tung:
• Alle Aerosole beeinflussen den Strahlungstransport und somit direkt die Er-
gebnisse der MAX-DOAS-Messungen, indem sie den Lichtweg a¨ndern. Dies
muss durch Strahlungstransportrechnungen beru¨cksichtigt werden, welche im
Kapitel Datenauswertung behandelt werden.
• Durch ihre große und teilweise flu¨ssige Oberfla¨che ermo¨glichen Aerosole hete-
rogene Reaktionen, die in der Gasphase nicht ablaufen ko¨nnten. Somit beein-
flussen sowohl prima¨re als auch sekunda¨re Aerosole die Atmospha¨renchemie
und sind an der Freisetzung von Halogenen beteiligt.
• Beim Eintrag von Silikat-Aerosolen (Sahara Staub) in den Ozean ko¨nnen di-
rekt Halogenverbindungen entstehen und in die Atmospha¨re eingetragen wer-
den [Batsaikhan (2007)].
• Der Eintrag von Silikat-Aerosolen (Sahara Staub) in den Ozean fo¨rdert das
Wachstum von Mikroalgen, welche wiederum den Ausstoß von halogierten
Kohlenwasserstoff-Verbindungen erho¨hen [Smetacek et al. (2012), Quack et al.
(2004)]. Weiterhin ko¨nnen Carbonate Halogenradikale fixieren und somit eine
Senke fu¨r RHS darstellen [Mueller et al. (2010)].
• Aerosole sind eine indirekte Messgro¨ße der MAX-DOAS-Instrumente
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3.3.2 Meeresbiologie
Makro- und Mikroorganismen sind Quellen fu¨r halogenierte organische Verbindun-
gen. Ein weiterer Freisetzungsmechanismus fu¨r Iod u¨ber die biochemische Umset-
zung von Iodat zu Iodid [Bluhm (2009)], welches anschliessend u¨ber die Reaktion
mit Ozon zu atomaren Iod in die Gasphase freigesetzt werden kann, ist ein mo¨glicher
Mechanismus [Carpenter et al. (2013)] und wird noch besprochen.
3.3.3 Ku¨stenvegetation
Auch Ku¨stenvegetation (Marschpflanzen) ko¨nnen Halogenverbindungen in erhebli-
chem Umfang emittieren. Dies belegen Messungen der Universita¨t Hamburg an der
mauretanischen Ku¨ste [Vortrag von Enno Bahlmann Sopran Jahreskonferenz 2009
zu Messungen 2007 in Mauretanien].
3.3.4 Chemische Zusammensetzung der Luft
Der Ursprung von Luftmassen (die Verweildauer u¨ber einem bestimmten Gebiet) ist
entscheidend fu¨r die chemische Zusammensetzung der betreffenden Luftmasse. Im
Gegensatz zu Luftmassen, welche lange Zeit u¨ber dem Ozean verweilt haben, sind
kontinentale Luftmassen, meist mit Emissionen aus Industrie und Wohngebieten
belastet. Gerade das atmospha¨renchemisch relevante Spurengas NO2, welches bei
Verbrennungsprozessen entsteht, spielt eine bedeutende Rolle bei der Bildung von
Ozon und auch direkt fu¨r Halogenreaktionen [Holla (2012)].
3.3.5 Chemische Zusammensetzung des Meerwassers
Die Umsetzungsmechanismen von Spurenstoffen im Meer unterscheiden sich in den
oberen Schichten des Ozeans von denen in den tiefen Schichten. Durch Umwa¨lzung
der Schichten vera¨ndert sich dementsprechend das Verha¨ltnis der Spurenstoffe zuein-
ander. Diese Umwa¨lzung findet zum einen großskalig in der thermohalinen Ozean-
Zirkulation (OZE) statt und zum anderen auf kleinen Skalen in Auftriebsgebieten.
Somit a¨ndern sich auch der Partialdruck der Spurengase und auch ihre Transfer-
Raten.
3.3.6 Parametrisierung der Ozeane
Um die jeweiligen Einflu¨sse dieser Parameter zu quantifizieren, kann man den Ozean
in Gebiete einteilen, in denen manche dieser Parameter keinen Einfluss haben, die
anderen aber konstant sind. Ein Vergleich der RHS Messwerte innerhalb dieser Re-
gionen ko¨nnte Aufschluss u¨ber die Quellsta¨rken der jeweiligen RHS Mechanismen
geben. Hierzu wurden die Messungen in 4 Bereiche eingeteilt.
• Ku¨stengebiete
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– Viele Aerosole durch Brandung, Einmischung kontinentaler Luftmassen
und Spurengase (NO2), Einmischung kontinentaler Aerosole, viele Ma-
kroalgen, Ku¨stenvegetation Marschpflanzen, erho¨hte Anzahl an Mikroal-
gen.
• Flachwasserregionen
– An Ku¨sten grenzende Flachwasserregionen (Shelf), Aerosole windgetrie-
ben, teilweise Einmischung kontinentaler Luftmassen und durch Spuren-
gase (NO2), teilweise Einmischung kontinentaler Aerosole, kaum Makro-
algen, keine Ku¨stenvegetation und Marschpflanzen, erho¨hte Anzahl an
Mikroalgen.
• Auftriebsgebiete
Siehe Flachwasserregion, zusa¨tzlich A¨nderung der Mischungsverha¨ltnisse,
der im Wasser gelo¨sten Spurenstoffe.
• Freier Ozean
Aerosole windgetrieben, kaum Einmischung kontinentaler Luftmassen und
Spurengase (NO2), kaum Einmischung kontinentaler Aerosole, kaum Ma-
kroalgen, keine Ku¨stenvegetation Marschpflanzen, geringe Anzahl an Mi-
kroalgen.
Es existieren zahlreiche Messungen [Ball et al. (2010), McFiggans et al. (2004),
Seitz et al. (2010)], welche belegen, dass viele Makroalgen mit erho¨htem I2-Ausstoß
reagieren, wenn durch die Gezeiten die Pflanzen direkt der Sonne und der Luft und
somit erho¨hten HO2-Konzentrationen [Vaughan et al. (2012)] ausgesetzt sind.
3.4 Freisetzungsmechanismen reaktiver
Halogenverbindungen
Die Freisetzungsmechanismen reaktiver Halogenverbindungen in die Atmospha¨re
ko¨nnen in organische und anorganische Reaktionsmechanismen unterteilt werden.
Bei der organischen Freisetzung werden meist organische Halogenverbindungen (ha-
logenierte Kohlenwasserstoffe), welche durch Biokatalysatoren in lebenden Organis-
men erzeugt wurden, durch Photolyse oder andere Zerfallsprozesse aufgespalten. Das
daraus resultierende Halogen reagiert dann mit Ozon zu einem reaktiven Halogen-
monoxid.
Bei der anorganischen Freisetzung ist neben der Reaktionen mit Stickoxiden die
Selbst-Reaktion von Halogenen und die anschließende Photolyse der wichtigste Bil-
dungsmechanismus. Aufgrund der niedrigen Stickoxidkonzentrationen auf dem of-
fenen Ozean und der CVAO werden die Reaktionen mit Stickoxiden nicht explizit
behandelt. Ein U¨berblich u¨ber die wichtigsten Halogenreaktionen kann Abb. 3.2
entnommen werden.
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Abbildung 3.2: Die wichtigsten Reaktionen der Halogenchemie, u¨bernommen aus:
[von Glasow and Crutzen (2007)]
3.4.1 RHS Freisetzung aus biologischen Prozessen
Der hohe Anteil an Halogenen im Meersalz ermo¨glicht es gerade der Meeresbio-
logie, sehr große Mengen an Halogenverbindungen umzusetzen. Mikroalgen, soge-
nanntes Phytoplankton wie Kieselalgen oder Diatomeen, und mehrzellige Algen wie
Kelp oder Seegras sind große Quellen fu¨r teilweise halogenierte Verbindungen wie
CH2BrI, CHBr3 oder CH2Br2 [Carpenter et al. (1999)], [Saiz-Lopez et al. (2006)].
Die Lebenszeit dieser Verbindungen variiert zwischen Minuten im Falle von CH2I2
und einem Jahr im Falle von CH3Br. Daher ko¨nnen diese Verbindungen sowohl tro-
pospha¨rische als auch stratospha¨rische Prozesse beeinflussen.
Rein biogene Halogenemissionen werden biosynthetisch u¨ber unterschiedliche Enzy-
me in Algen oder Bakterien produziert.
Makroalgen produzieren eine Vielzahl an unterschiedlichen halogenierten Stoffwech-
selprodukten u.a halogenierte Kohlenwasserstoffe (R − X, R − Xn), Terpene und
Phenolgruppen.
Mikroalgen hingegen produzieren hauptsa¨chlich einfach strukturierte meist kurzket-
tige halogenierte Kohlenwasserstoffverbindungen wie CHBr3, CHBr2I, CHBrI2,
CHI3, CHBr2Cl, CHClBrI, CH2Br2, CH2BrI, CH2I2, and CBr4 [Carsten and Georg
(2011), Ballschmiter (2002)].
Die biologische Synthese von ein oder mehrfach halogenierten Kohlenwasserstoff-
gruppen wie CH2Br2 oder CH2I2 wird in der Natur meist durch Haloperoxidase-
(HPO 2)- Enzyme katalysiert [Sandy et al. (2011)]. Diese Enzyme basieren auf Eisen-
2
”
HPO ist eine Sammelbezeichnung fu¨r Ha¨m-Eisen-Proteine oder Vanadium-Atome enthaltende
Enzyme, die biol. Halogenierungen nach RH + X− + H2O2 + H
+ − − > RX + 2H2O oder
Oxidationen von Halogeniden zu Hypohalogeniten katalysieren.“ zitiert aus [Universal-Lexikon.
2012. (http://universal lexikon.deacademic.com/143027/Haloperoxidase)], [Carsten and Georg
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(I-HPO) oder Vanadium-Verbindungen (V-HPO) und werden je nach Oxidations-
potential (Elektronegativita¨t des Halogens, welches sie oxidieren ko¨nnen) in Chloro-
peroxidase (ClPO), Bromoperoxidase (BrPO) und Iodoperoxidase (IPO) benannt.
Umwandlung von Iodat IO−3 zu Iodid I
− durch Phytoplankton
Abbildung 3.3: Linkes Bild: Fu¨r den tropischen Atlantik typisches Vertikalprofil von
Iodid, Iodat und gesamt Iod. Erstellt aus Messdaten von K.Bluhm. Rechtes Bild: Mecha-
nismen der Iodid- Aufnahme und Abgabe einer Phytoplankton Zelle (IR: Iodat Reduktion;
HPO: Haloperoxidase; GSH: Glutathion (Antioxidanz), u¨bernommen aus: [Bluhm (2009),
Bluhm et al. (2010)]). Die hier aufgefu¨hrten Mechanismen funktionieren auch fu¨r Brom.
Reaktionsabla¨ufe Abb.3.3: -Iodat IO−3 wird durch die Plasma Membrane zu Iodid
I− reduziert.
-Das I− Ion wird mit Wasserstoffperoxid H2O2 und Haloperoxidase (HPO) zu
Hypoiodiger Sa¨ure HOI oxidiert. Das hierzu beno¨tigte H2O2 wird von der Zelle
selbst produziert [Mehler (1951)]
- Das unpolare HOI kann durch die Plasmamembrane ungehindert in die Zelle
gelangen. Dort wird es vermutlich wieder durch reduzierte Schwefelverbindungen
(organische Sulfide sogenannte (Thioether)) wie Glutathion (GSH) zu Iodid I− re-
duziert und in die Zellstruktur eingebaut.
-Alte oder tote Zellen emittieren die Thioether, welche nun im Meerwasser mit
Iodat zu Iodit und Disulfiden reagieren [Hird and Yates (1961)]. Die Reduktion
von Bromat BrO−3 durch Thioether verla¨uft langsamer (ca.24 h) als die von Io-
dat IO−3 (30 min).
(2011)]
20
3.4 Freisetzungsmechanismen reaktiver Halogenverbindungen
IO Produktion aus Iodid
Abbildung 3.4: Produktion von Iodoxid aus Iodid I−. U¨bernommen aus
[Carpenter et al. (2013)]
Durch die oben beschriebene biologische Umwandlung von Iodat IO−3 zu Iodid ist
die Iodid Konzentration an der Oberfla¨che des Ozeans erho¨ht Abb.3.3. Das im Meer-
wasser gelo¨ste Iodid kann in der Diffusionszone (Abb. 3.4) mit Ozon O3 zu HOI rea-
gieren, welches zu elementaren Iod weiterreagiert. Das elementare Iod I2 photolysiert
und reagiert mit Ozon zu IO (Gl. 3.4). Die Bildung von I2 aus Iodid und Ozon konn-
te in Laborstudien von L. Carpenter nachgewiesen werden [Carpenter et al. (2013)].
H+ + I− → HOI + O2 (3.1)
H+ +HOI→ I2 +H2O (3.2)
I2 + hν→I + I (3.3)
O3 + I→IO + O2 (3.4)
Obwohl dieser IO-Produktionsmechanismus anorganisch ist, ist das hierfu¨r beno¨tigte
Iodid durch organische Reaktionen entstanden. Daher muss der Gesamtprozess zu
den organischen Mechanismen geza¨hlt werden.
3.4.2 Abiotische Halogenfreisetzung
Die abiotische Halogenfreisetzung aus dem Ozean oder aus Meersalz-Aerosolen (engl.
sea-salt-aerosols: SSA) ist fu¨r die Freisetzung von Chlor, Iod und Brom ein durchaus
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relevanter Pfad. Die relevantesten Reaktionswege ko¨nnen aus Abb. 3.1 und Abb. 3.5
entnommen werden und verlaufen nach dem Schema:
H2SO4(g)→ H2SO4(aq) (3.5a)
H2SO4(aq) + 2Na
+Cl−(aq)→ 2HCl + Na2SO4(aq) (3.5b)
2HCl(aq)→ 2HCl(g) (3.5c)
(3.5d)
Kreislauf VI Netto: H2SO4(g) + 2NaCl(aq)→ 2HCl(g) + Na2SO4(aq)
Aufgrund der gro¨ßeren Lo¨slichkeit von HBr gegenu¨ber HCl verla¨uft der Ausga-
sungsprozess bei Brom nach VI.
HOBr(g)→ HOBr(aq) (3.6a)
HOBr(aq) + H+ + Br− → H2O+ Br2 pH < 6.5 (3.6b)
Br2(aq)→ Br2(g) (3.6c)
Br2 + hν → Br + Br (3.6d)
Br + O3 → BrO + O2 (3.6e)
BrO + HO2 → HOBr(g) +O2 (3.6f)
(3.6g)
Brom-Explosion Kreislauf VII Netto: O3+HO2+H
++Br− → BrO+2O2+HO2
Bei dieser Reaktion entsteht fu¨r jedes Ozon-Moleku¨l, das zu O2 reagiert, ein
zusa¨tzliches Bromoxidradikal. Daher fu¨hrt dieser bei ausreichender HO2-Zufuhr zu
einer Bromexplosion und Ozon-Vernichtungsereignissen. Jedoch ist fu¨r diese Reak-
tion ein Ansa¨uern des Aerosols auf pH < 6.5 no¨tig. Da alle Ozeane pH-Werte von
pH = 7.9 - 8.2 aufweisen, ist dieser Pfad nur relevant, wenn die starke Pufferung
des Ozeans reduziert werden kann und somit ein Ansa¨uern des Aerosols mo¨glich
ist. Dies gilt sowohl fu¨r Meersalz-Aerosole SSA auf dem freien Ozean, als auch fu¨r
Brandungs-Spray, welches sich an den Ku¨sten niederschla¨gt.
Iod Messungen an Meersalz-Aerosolen [Baker et al. (2000)] zeigen eine Steigerung
des I/Na-Verha¨ltnisses um einen Faktor 100 bis 1000 im Vergleich zu dem I/Na-
Verha¨ltnis in Meerwasser [Carpenter (2003)]. Dies legt nahe, dass Meersalzaerosole
(SSA) eine Senke fu¨r tropospha¨risches Iod darstellen, das in den Aerosolen akku-
muliert wird. Eine Anreicherung von Iod im Aerosol, wu¨rde bedeuten, dass das
Halogenrecycling am Aerosol (Gl. 3.8 und Gl.3.9 und in Abb. 3.2) fu¨r Brom und
Chlor effizienter ist als fu¨r Iod. Halogen-Wasserstoff (HX) wird unter Beteiligung ei-
nes weiteren Halogens (X) wieder am Aerosol recycelt [Mo¨ssinger and Cox (2001)].
Hierbei bezeichnet (X) ein Iod-, Brom- oder Chlor-Atom.
HOI(l) + Cl−(l) + H+(l)→ ICl(g) + H2O(l) (3.8)
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HOI(l) + Br−(l) + H+(l)→ IBr(g) + H2O(l) (3.9)
Abbildung 3.5: Die Wichtigsten Brom- und Chlor-Reaktionen, u¨bernommen aus
[Sander et al. (2003)]. Fett gedruckte Pfeile zeigen den Ozonvernichtungszyklus, ro-
te Pfeile die autokatalytische Bromfreisetzung und gru¨ne Pfeile die NOx-Chemie,
welche fu¨r abgelegene nicht industriell belastete Gebiete keinen großen Einfluss hat
[von Glasow and Crutzen (2007)] .
3.4.3 Senken fu¨r reaktive Halogenverbindungen
Eine Senke fu¨r reaktive Halogenverbindungen ist die Reaktion mit Wasser H2O in
der Gasphase Gl. 3.10 sowie die Reaktion mit organischen Verbindungen (R) wie
Formaldehyd HCHO Gl. 3.11.
X(g) + H2O→ HX(g) + O2(g) (3.10)
X(g) + RH→ HX(g) + R(g) (3.11)
HX(g) + OH→ X(g) + H2O(g) (3.12)
Eine Reaktivierung von HX durch die Reaktion mit OH ist mo¨glich (Gl. 3.12), jedoch
zeigt ein Vergleich der Lebensdauer von HX (Tage) und XO Sekunden bis Stunden,
dass diese Reaktionen effektiv eine Senke fu¨r Halogenoxide darstellt.
Weiterhin gibt es noch Senken u¨ber Reaktionen mit Stickoxiden, welche hier jedoch
nicht aufgefu¨hrt werden.
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4 Differentielle Optische
Absorptions-Spektroskopie - DOAS
DOAS (DifferentielleOptischeAbsorptions Spektroskopie) zur Messung atmospha¨rischer
Spurenstoffe wurde erstmals von U. Platt [Platt et al. (1979)] vorgestellt. Seitdem
ist DOAS weltweit fester Bestandteil der Atmospha¨renforschung. Ob bodengestu¨tzt
oder mittels Satelliten bietet diese Messmethode eine Vielzahl an Anwendungen. Da
das Messprinzip bereits in vielen Vero¨ffentlichungen [Vogel et al. (2012)] ausfu¨hrlich
beschrieben ist, wird auf diese verwiesen und es werden hier nur die wichtigsten
Grundlagen des Prinzips aus meiner Diplomarbeit [Tschritter (2007)] zitiert.
4.1 Das Lambert-Beer’sche-Gesetz
”
Atome und Moleku¨le ko¨nnen durch Energiezufuhr zum Schwingen, Rotieren oder in
einen angeregten Zustand gebracht werden. Dabei kann ein Stoff aber nur genau die
Energie aufnehmen oder abgeben, die seinen neuen Zustand vom alten unterschei-
det. Geschieht dies durch elektromagnetische Strahlung, so wird das Spektrum dieser
Strahlung an der energetisch entsprechenden Stelle um diesen Energiebetrag abge-
schwa¨cht. Diese Absorptionsspektren unterscheiden sich je nach chemischer Struk-
tur der Stoffe. Jeder Stoff besitzt also eine charakteristische Absorptionsstruktur,
anhand derer man ihn identifizieren kann. Mit Hilfe des Lambert-Beer‘schen Ge-
setzes1 ko¨nnen wir die Konzentration der absorbierenden Spurenstoffe ermitteln.“
[Tschritter (2007)]
I(λ, L) = I0(λ) exp

−
L∫
0
(∑
i
(σi(λ, p, T )) ci(l) + ǫR(λ, l) + ǫM(λ, l)
)
dl


Dabei gilt fu¨r die Intensita¨t des Lichts nach Durchlaufen der Absorptionsstrecke L:
I(λ, L) = I ′0(λ) · exp

−
∑
i
L∫
0
σ′i(λ)ci(l) dl

 (4.1)
Die Intensita¨t des Lichts I0(λ) wird durch Absorption abgeschwa¨cht. Der Absorp-
tionskoeffizient τ entspricht dem natu¨rlichen Logarithmus des Quotienten aus der
1Das Lambert-Beer’sche-Gesetz ist nach den beiden Wissenschaftlern Johann Heinrich Lambert
(1728 - 1777) (Abha¨ngigkeit von Schichtdicke und transmittiertem Licht) und August Beer
(1825-1863) (Abha¨ngigkeit der Konzentration des Absorbanten und transmittiertem Licht) be-
nannt.
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Intensita¨t von absorptionsfreiem Licht I0(λ) und der Intensita¨t des Lichts mit Ab-
sorptionsstrukturen I(λ).
τ(λ) = ln
(
I0(λ)
I(λ)
)
(4.2)
Der Absorpitionskoeffizient τ setzt sich aus breitbandigen und schmalen Strukturen
τ ′ zusammen.
τ = τ ′ + τb (4.3)
Der breitbandige Teil der Absorption τb kann als Polynom P (λ) formuliert werden.
τ =
L∫
0
∑
i
σ′i(λ)ci(s)ds+ P (λ) (4.4)
Das DOAS-Prinzip beruht nun darauf, nur die fu¨r jeden Absorber charakteristischen,
schmalbandigen (differenziellen) Absorptionsstrukturen τ ′ in einem multidimensio-
nalen Fit-Prozess (DOAS-Fit) zu separieren und die Sa¨ulendichte Si des Absorbers
(i) zu bestimmen.
Si =
L∫
0
ci(s)ds (4.5)
Weitere Details u¨ber das DOAS-Analyse Verfahren ko¨nnen im DOAS-Buch von U.
Platt nachgeschlagen werden [Platt and Stutz (2008)]. Um nun die Stoffkonzentra-
 I(   )  I´(   )     I(   )
Abbildung 4.1: Linkes Bild: Eine Absorptionsbande,
a: differenzieller Wirkungsquerschnitt σ,
b: optische Dichte D und breitbandiger Absorptionsanteil (gestrichelte Linie).
Rechtes Bild: Ausschnitt aus einem Messspektrum.
tionen der Absorber (i) aus den Sa¨ulendichten Si zu errechnen, muss der Lichtweg
bekannt sein.
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4.2 Bestimmung der Lichtwegla¨nge
Lang-Pfad-DOAS
Bei den LP-DOAS-Messungen ist die Lichtwegla¨nge genau definiert und betra¨gt den
zweifachen Abstand zwischen Teleskop und Reflektor. Diese wurde bei den hier ge-
zeigten Messungen mittels Laser-Abstandsmessgera¨t vermessen und mit GPS und
Karte u¨berpru¨ft.
MAX-DOAS
Bei MAX-DOAS-Messungen mu¨ssen die Lichtwege jedoch durch Strahlungstrans-
portrechnungen bestimmt werden (siehe Kapitel 7), da Wolken und Aerosole den
Lichtweg beeinflussen (vgl. Abb. 4.2).
Abbildung 4.2: Skizzierter Lichtweg bei Bewo¨lkung
Das Stoffmischungsverha¨ltnisXi ist gegeben durch das Verha¨ltnis des Spurenstoffs
NSpurenstoff und der Umgebungsluft NLuft:
CSpurengas =
NSpurenstoff
Luft
(4.6)
Die Anzahl der Moleku¨le NLuft ist gegeben durch die Loschmidtkonstante (NL),
welche bei 20◦ C Umgebungstemperatur einen Wert von NL = 2, 49 · 1019Molek.cm3
besitzt.
NL = NA · p0
R · T20
(4.7)
Die Anzahl der Moleku¨le des Spurenstoffs wird errechnet aus dem Messwert (dSCD)
des DOAS-Fits, dividiert durch die Wegla¨nge des Lichtes und das Stoffgemisch
LLichtweg.
N(Spurenstoff) =
Messwert
LLichtweg
(4.8)
Somit ergibt sich das Mischungsverha¨ltnis zu:
CSpurengas =
MesswertSpurenstoff
NLLichtweg
(4.9)
Hierbei ist vorausgesetzt, dass der Spurenstoff homogen verteilt ist. Die einzige Un-
bekannte, die nun verbleibt, ist die Lichtwegla¨nge.
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5 Instrumentelles
Temperature Controller
Shutter
Controller
Photo-
diode
Lamp
ControllerEmbedded PC
Spectrometer
290 – 425 nm 400 – 607 nm 600 – 789 nm
Motor
Control
Motor
Control
Lamp
Shutter
Quarz
Fibre
Azimuth
Elevation
Prism
MAX-DOAS CE-DOAS LP-DOAS
Abbildung 5.1
In diesem Abschnitt werden alle Instrumente, die in dieser Arbeit zur Messung tro-
pospha¨rischer Spurengase verwendet wurden, erla¨utert und charakterisiert.
Im Laufe der Arbeit wurden drei unterschiedliche DOAS-Methoden verwendet, wel-
che in den folgenden Unterkapiteln erla¨utert werden.
• Streulicht-Multi-AXiales-DOAS (MAX-DOAS)
• Cavity-Enhanced-DOAS (CE-DOAS)
• Langpfad-DOAS (LP-DOAS)
Jede dieser Messmethoden bietet vielfa¨ltige Mo¨glichkeiten, jedoch auch gewisse Li-
mitierungen. Das MAX-DOAS-Instrument ermo¨glicht die Fernerkundung und Re-
konstruktion von Ho¨henprofilen der Spurengase sowie von Aerosolprofilen. Es kann
jedoch nur bei Tageslicht messen, da es die Sonne als Lichtquelle verwendet und gilt
daher als passives Instrument.
LP-DOAS und CE-DOAS hingegen besitzen eine eigene Lichtquelle und werden
daher als aktive Instrumente bezeichnet. Sie ko¨nnen bei Tag und auch bei Nacht
betrieben werden und Spurenstoffe messen.
Beide Instrumente verwenden Lichtwege von mehreren Kilometern, wobei der Licht-
weg beim CE-DOAS auf nur wenige Meter gefaltet wird. Dies bringt jedoch den
Nachteil mit sich, dass der genaue Lichtweg spa¨ter erst wieder errechnet werden
muss. Beim LP-DOAS hingegen wird der Lichtweg nur 2 mal durchlaufen. Ein Nach-
teil dieser Methode ist jedoch, dass Messungen auf ra¨umlich beschra¨nkten Arealen
wie z.B. Schiffsmessungen, nicht mo¨glich sind. Um ein Maximum an Informationen
zu gewinnen, wurden alle Methoden im Rahmen der Mo¨glichkeiten kombiniert.
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5.1 Multi AXiale-DOAS Instrumente
Abbildung 5.2: Darstellung des Lichtwegs bei MAX-DOAS Messungen u¨bernommen
aus Balbo (2006)
Als Multi-AXis-DOAS (MAX-DOAS) bezeichnet man Sonnenstreulicht-Messungen
unter verschiedenen Elevationswinkeln1. Hierbei wird die Atmospha¨re unter ver-
schiedenen Beobachtungswinkeln mittels einer Teleskopeinheit gescannt.
Der große Vorteil dieser Methode besteht darin, dass nach der spektralen Analyse
der einzelnen Teleskopblickrichtungen, ein Ho¨henprofil der gemessenen Spurenstoff-
konzentrationen errechnet werden kann. Im Gegensatz zu den aktiven Methoden
(CE-DOAS und LP-DOAS) erha¨lt man nach der Spektralanalyse bei den Steulicht-
messungen keine absoluten Spurengaskonzentrationen, sondern vorerst nur schra¨ge
Sa¨ulendichte (SCD)2, welche in einem spa¨teren Schritt dem Spurengas-Retrieval in
Konzentrationen umgerechnet werden. Hierzu nutzt man die SCD eines Absorbers,
dessen Konzentration bekannt ist, um den tatsa¨chlich zuru¨ckgelegen Weg des detek-
tierten Lichtes zu bestimmen. Ha¨ufig wird hierzu Sauerstoff oder das Sauerstoffdimer
O4 genutzt, welches proportional zum Quadrat der Sauerstoffkonzentration ist. In
den folgenden Unterabschitten werden alle in den betreffenden Kampagnen verwen-
deten MAX-DOAS-Instrumente beschrieben.
1Als Elevationswinkel werden die Winkel der Teleskop-Blickrichtung bezeichnet (Abb.5.8).
2Die SCD bezeichnet die Summe u¨ber alle Moleku¨le des betreffenden Absorbers entlang des
gesamten Lichtwegs.
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Ein MAX-DOAS-Instrument besteht aus einem Teleskop, einer Winkelstelleinheit
und einem Spektrographen. Das Teleskop dient dazu, das Blickfeld auf wenige zehn-
tel Grad zu reduzieren, so dass die Elevationswinkel mo¨glichst genau definiert sind
und dennoch ausreichend Licht fu¨r die Messung zur Verfu¨gung steht. Das vom Tele-
skop fokussierte Licht wird anschließend in den Spektrographen geleitet. Dazu kann
man den Spektrographenspalt direkt an die Teleskopoptik positionieren. Meist wer-
den zur Verbindung zwischen Teleskop und Detektor jedoch Glasfaserlichtleiter ver-
wendet, was Aufbau und Handhabung der Instrumente enorm erleichtert. Zusa¨tzlich
vermindert die Eigenschaft von Faserlichtleitern, das eingekoppelte Licht azimutal
zu mischen, spektrale Strukturen, welche aus ungleichma¨ßigen Spaltbeleuchtungen
resultieren [Platt and Stutz (2008)].
Optische Grundlagen zu DOAS-Instrumenten
Spektrometer
Um das Photonenrauschen und die Messzeit zu reduzieren (siehe Kapitel Messge-
nauigkeit und Fehlerberechnung) mo¨chte man mo¨glichst lichtstarke Systeme bauen.
Die Lichtsta¨rke (L) eines DOAS-Systems wird maßgeblich vom Spektrographen be-
stimmt und kann mit der stark vereinfachten Gleichung 5.1 abgescha¨tzt werden.
L =
(
QEdetHdet
(F#)2
)
BSpalt (5.1)
Hierbei bezeichnet QEdet die Quanteneffizienz des Detektors, Breal die Breite des
Eintrittspaltes unter Beru¨cksichtigung des Abbildungsfehlers Breal , Hdet die Ho¨he
des Detektors und F# die F-Zahl der Spektrographen-Optik.
Die F-Zahl F# beschreibt das Verha¨ltnis von Brennweite fLinse zu Durchmesser dLinse
eines abbildenden optischen Elements wie Spiegel oder Linse und ist eine Kenngro¨ße
fu¨r die Lichtsta¨rke der Optik.
F# =
fLinse
dLinse
(5.2)
Abbildungsfehler, welche mit kleineren F# zunehmen, verschlechtern das Auflo¨sungs-
vermo¨gen eines Spektrometers. Somit muss mit abnehmender F# der Spalt um den
Betrag des AbbildungsfehlersBFehler kleiner gewa¨hlt werden, um das Auflo¨sungsvermo¨gen
konstant zu halten (Gl. 5.3).
Breal = BSpalt −BFehler (5.3)
Die Abbildungsfehler der Optik sind in erster Ordnung proportional zu (F#)
2
BFehler
BSpalt
≈ 1
(F#)2
(5.4)
Der genaue Wert der Proportionalita¨tskonstante muss aus Messungen ermittelt wer-
den. Er liegt anhand von Berechnungen aus der Diplomarbeit von F. Klappenbach
[Klappenbach (2011)] bei ≈ 1. Somit ergibt sich:
L =
(
Hdet
(F#)2
)(
BQEdet −
k
F 2
)
(5.5)
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Wenn bei einem Spektrometer keine Korrektur des Abbildungsfehlers vorgenommen
wird, so hat jedes Spektrometer einen festen Abbildungsfehler, welcher von der F-
Zahl der Optik abha¨ngt und es existiert ein Optimum der Lichtausbeute bei einem
bestimmten Verha¨ltnis von Spaltbreite zu Abbildungsfehler der Spektrographenop-
tik. Ist der Abbildungsfehler Gro¨ßer als das theoretische Auflo¨sungsvermo¨gen eines
Spektrographen, so bringt auch eine Verringerung der F-Zahl keinen Lichtgewinn.
Es gilt jedoch zu beachten, dass wenn der Abbildungsfehler viel kleiner wird als das
Auflo¨sungsvermo¨gen des Spektrometers Probleme bei der Lokalisierung der Signale
auftreten ko¨nnen und somit eine Verschlechterung der Reststruktur des DOAS-Fittes
verursachen.
Die Abbildungseigenschaften eines Spektrometers wird durch die Abbildungsfunk-
tion (PSF3) beschrieben. Die Abbildungsfunktion ist definiert als Abbildung eines
idealisierten Punkts auf dem Detektor nach Durchlaufen der Optik. In der Praxis
wird dies realisiert, indem man den Spektrographenspalt mit einer einzelnen ato-
maren Emissionslinie beleuchtet (z.B. Quechsilberdampflampe). Das Detektorsignal
beschreibt nun die Faltung des Spektrographenspalts mit der Abbildungsfunktion,
welche im Folgenden als Spaltfunktion bezeichnet wird. Im Idealfall sollte die Spalt-
funktion gaussfo¨rmig sein. Ist der Abbildungsfehler des Spektrographen aber sehr
viel kleiner als die Spaltbreite, wird die Spaltfunktion dem Spalt sehr a¨hnlich. Ist
der Spalt rechteckig, so wird eine fast rechteckige Spaltfunktion resultieren.
Eine rechteckige Spaltfunktion erzeugt zweierlei Probleme bei der Signalprozessie-
rung:
1. U¨berlagerungen dieser Abbildungsfunktion erzeugen Strukturen, welche schmaler
sein ko¨nnen als die Abbildungsfunktion [Chance and Spurr (1997)].
2. Die Lage das Spaltes im Spektrum muss auf eine Flanke der Abbildungsfunktion
beschrieben werden, da das Maximum eines Kastens nicht eindeutig ist.
Eine rechteckige Spaltfunktion kann man durch A¨nderung der Spaltgeometrie ent-
gegenwirken (man verwendet keinen Eingangs-Spalt mit rechteckigem Querschnitt,
sondern mit rundem Querschnitt z.B. Lichtleiter). Dies hat jedoch den Nachteil,
dass man nicht den maximalen Spaltquerschnitt nutzt und man entsprechend der
Verha¨ltnisse der Fla¨chen (Kreisfla¨che mit Radius 0.5 und Quadrat Kantenla¨nge 1)
ca. 21% Licht verliert.
Man kann eine rechtekige Spaltfunktion aber auch durch Veringerung der F-Zahl
und somit einer Vergro¨ßerung der Abbildungsfehler entgegen wirken. Dies hat den
Vorteil, dass mehr Licht in den Spektrographen fa¨llt, man verschlechtert jedoch das
Auflo¨sungsvermo¨gen.
Zusammenfassung:
Die Faltung zwischen Abbildungsfunktion und projizierter Spaltgeometrie wird als
Spaltfunktion bezeichnet.
Die Spaltfunktion sollte mo¨glichst gaussfo¨rmig sein. Die Halbwertsbreite der Spalt-
funktion sollte der Breite des Spektrographenspaltes entsprechen.
Zur Steigerung des Lichteintrags in den Spektrographen sind folgende Maßnahmen
mo¨glich:
Verbreiterung des Eintrittsspaltes:
Eine Verbreiterung des Eintrittsspaltes hat eine Verbreiterung der Abbildungsfunk-
3Point Spread Function PSF bezeichnet die Punktantwort
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tion und somit eine Reduzierung des Auflo¨sungsvermo¨gens des Spektrometers zur
Folge und ist somit nur bedingt mo¨glich.
Verringerung der F#:
Eine Steigerung der Lichtsta¨rke durch Verringerung der F# verschlechtert die Ab-
bildung, erho¨ht jedoch den Streulichtanteil [Klappenbach (2011)] und ist daher auch
nur in gewissen Grenzen sinnvoll.
Steigerung der Detektoreffizienz und Detektorho¨he:
Eine Steigerung der Quantenausbeute des Detektors (Abb. 5.23) sowie die Ver-
gro¨ßerung der Detektorho¨he ist nicht direkt mit einer Verringerung des Auflo¨sungsvermo¨gens
verknu¨pft und daher immer sinnvoll.
Spektrograph f F-Zahl Det.ho¨he Det.Eff. [%] Lichtint. Streulicht Chip
Type [mm] F# [mm] 350/450 nm [A.U] @435 nm
Acton 300 300 3.9 6 60/60 0.237 NN e2v-UV
OMT ct-f60 60 3.0 1.4 40/60 0.093 NN HAM S10141
OMT ct-f60 60 3.0 0.2/1 45/60 0.066 NN HAM S9840
USB 2000 68 3.5 0.2/1 7/65 0.0057 10% Sony XLR
HR 2000 101 4.0 0.2/1 Linse 7/65 0.0043 10% Sony XLR
QE 65000 101 4.0 1.4 45/60 0.052 10% HAM S7031
AvaBench-75 75 7.0 0.2/1 60 0.012 0.20% HAM S10420
Tabelle 5.1: Lichtsta¨rke-Parameter der verwendeten Spektrometer im U¨berblick. Zur
Berechnung der Lichtsta¨rke wurde eine Spaltbreite von BSpalt=1 und ein Abbildungsfeh-
ler BFehler = 0, 28 F# verwendet.
Teleskop
Die Kenngro¨ßen eines MAX-DOAS-Teleskops sind der O¨ffnungswinkel (α) des Mess-
lichtkegels (Gl. 5.7) sowie die Lichtsta¨rke des Teleskops, welche aus der F-Zahl (F#)
der Optik hervorgeht (Gl. 5.2)4. In der Praxis mo¨chte man gerne mo¨glichst kom-
pakte und preiswerte Instrumente bauen und daher die Optik so klein wie mo¨glich
gestalten. Um die Optik-Parameter passend zu wa¨hlen, muss man sich als erstes
u¨berlegen, wie groß der O¨ffnungskegel des Teleskops sein darf 5. Der Akzeptanzwin-
kel (Θ) der Lichtleiter sollte kleiner oder gleich dem von der Linse eingekoppelten
Lichtkegel sein und die Faser voll ausleuchten, da sonst durch die mischenden Eigen-
schaften der Fasern Licht verloren gehen kann. Bei Faserlichtleitern wird meist nicht
der Akzeptanzwinkel angegeben sondern die Numerische Apertur (N.A.), welche wie
folgt mit dem Akzeptanzwinkel zusammenha¨ngt.
4Die Lichtsta¨rke eines Streulicht-Teleskops wird nur durch die F-Zahl bestimmt! Die Verwen-
dung gro¨ßerer Linsen bei gleichbleibender F-Zahl verkleinert lediglich den O¨ffnungskegel der
Sichtfeldes, erho¨ht aber nicht die Lichtausbeute!
5Da die meiste Information bei niedrigen Blickwinkeln zu erhalten sind, mo¨chte man gerne mit
einer Auflo¨sung von unter 1◦ Messen ko¨nnen. Es empfiehlt sich daher den O¨ffnungswinkel des
Teleskops θ ≤ 0.7◦ zu halten
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Abbildung 5.3: Schematischer Aufbau eines MAX-DOAS Teleskops. Die Linse, koppelt
das Licht aus dem Teleskopblickfeld (FOV) in das aus vier Fasern bestehende Faserbu¨ndel
ein.
N.A. = sin
(
θ
2
)
(5.6)
Berechnung des Teleskop-O¨ffnungswinkels α.
MAX-DOAS Teleskope werden so justiert, dass die Bildebene des Systems in erster
Na¨herung im Unendlichen liegt. Daher ist der Bildabstand L≫ als die Brennweite
fLinse und es gilt:
α = arctan
(
dFb
2f
)
(5.7)
Umgestellt zur Berechnung der Brennweite fLinse, der Teleskoplinse bei bekanntem
Faserdurchmesser und O¨ffnungswinkel α.
fLinse =
dF b
2
tanα
= arctan(
2
F#
(5.8)
Beispiel: Man verwendet ein Faserbu¨ndel mit 7 x 100 µm und einem Durchmesser
dFB von 350 µm mit einer N.A. von 0,22, dies entspricht einer F# ≈ 3 und mo¨chte
einen Teleskopo¨ffnungswinkel von 0,5◦, so ergibt sich aus Gl. 5.8 eine Brennweite
f = 20 mm. Setzt man nun die gewu¨nschte F#=3 in Gl. 5.2 ein, ergibt sich der
minimale Linsenduchmesser dLinse = 6,6 mm. Eine gro¨ßere Linse als 6,6 mm hat
keinen Lichtgewinn mehr zur Folge, da das zusa¨tzliche Licht den Akzeptanzwinkel
(Θ) der Faser u¨berschreitet und nicht mehr in die Faser einkoppelt.
Im Folgenden wird die Lichtsta¨rke ITeleskop des Teleskops berechnet und gezeigt, dass
diese nicht von der Linsengro¨ße abha¨ngt.
Hierzu betrachten wir ein einzelnes Streuzentrum (Abb. 5.4) in dem Abstand RQuelle
zur Teleskoplinse. Dieses Streuzentrum strahlt die auf 1 normierte Strahlung ku-
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Abbildung 5.4: Skizze fu¨r Berechnung der Teleskoplichtsta¨rke.
gelfo¨rmig aus. Der Anteil der Lichtintensita¨t eines Streuzentrums, welcher auf die Te-
leskoplinse trifft und in die Faser eingespeist Iteleskop wird, entspricht dem Verha¨ltnis
der Kugeloberfla¨che des Streuzentrums mit Radius FKugel(RQuelle) und der Fla¨che
der Teleskoplinse FLinse mit Radius RLinse. Dies muss nun noch mit der Anzahl al-
ler Streuzentren multipliziert werden und wir erhalten das Verha¨ltnis des von den
Streuzentren ausgestrahlten Lichts zu dem vom Teleskop empfangenen Licht.
ITeleskop =
(
FLinse
FKugel(RQuelle)
)
(AnzahlderLeuchtpunkte) (5.9)
mit
FKugel(RQuelle) = 4π(RQuelle)
2 (5.10a)
FLinse = π(RLinse)
2 (5.10b)
Die Anzahl der Streuzentren, welche die Teleskoplinse beleuchten, entspricht der
Fla¨che des Teleskop-Blickfeldes FFOV .
ITeleskop =
(
πRLinse
4πRQuelle
)2
FFOV (5.11)
FFOV = πR
2
FOV (5.12)
Der Radius des
”
FOV“ ergibt sich aus dem Teleskop-O¨ffnungswinkel α zu:
RFOV = tanα RQuelle (5.13a)
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RFOV =
dFB
2ftele
RQuelle (5.13b)
Hierbei bezeichnet dFB den Durchmesser der Fasern, welche zum Spektrographen
fu¨hren und ftele die Brennweite des Teleskops.
ITeleskop = π
(
RLinse
4RQuelle
)2 (
dFB
2ftele
RQuelle
)2
(5.14)
ITeleskop = π
(
RLinsedFB
8ftele
)2
(5.15)
mit
F#tele =
ftele
2RLinse
(5.16)
folgt
ITeleskop = 16π
dFB
F#tele
(5.17)
Die Lichtsta¨rke des Teleskops ist somit weder von der Gro¨ße der Linse RLinse noch
vom Abstand der BeobachtungspunkteRQuelle abha¨ngig, sondern nur vom Verha¨ltnis
zwischen Brennweite und Durchmesser ftele
2RLinse
der Linse. Dies ist nach Definition die
Teleskopo¨ffnung F#tele.
Um das Blickfeld des Teleskops mo¨glichst klein zu halten und dennoch mit mo¨glichst
hohen Spektrographen-Spaltmaßen HDet zu arbeiten, werden bei den MAX-DOAS
Instrumenten Transferoptiken aus Faser-Lichtleitern, sogenannte Querschnittswand-
ler, benutzt. Das vom Teleskop auf eine runde Fla¨che projizierte Licht wandelt der
Querschnittswandler auf einen spektrographenseitig la¨nglichen Spalt (Abb. 5.13).
Dabei sollte die F# des Spektrographen mit der Numerischen Apertur (N.A.)
6, der
Lichtleiter sowie des F# Teleskops abgestimmt sein. Dies ist in der Praxis schwierig,
da Quarzfaser-Lichtleiter nicht mit beliebiger N.A. erha¨ltlich sind. Die verwendeten
Lichtleiter hatten eine N.A. von 0.22, dies entspricht einer F-Zahl von F#=3 .
5.1.1 Komponenten im Einzelnen
Spektrograph
Der Spektrograph ist das Kernstu¨ck eines jeden DOAS-Systems. Die wichtigsten
Kenngro¨ßen eines Spektrographen sind sein Messbereich (spektrale Breite), Auflo¨sungsvermo¨gen,
Streulicht und das Signal-zu-Rausch-Verha¨ltnis (SNR).
Als Auflo¨sungsvermo¨gen wird in dieser Arbeit die Halbwertsbreite FWHM der Ab-
bildungsfunktion7 bezeichnet.
Das SNR beschreibt die Relation der mittleren Leistung des Nutzsignals zur mitt-
leren Rauschleistung.
6Die N.A. eines Lichtleiters Gl. 5.6 beschreibt den Akzeptanzwinkel der Faser.
7Die Abbildungsfunktion (PSF) gibt an, wie ein punkfo¨rmiges Objekt durch das System abgebil-
det wu¨rde.
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Als Streulicht wird hier Licht bezeichnet, welches an Bauteilen des Spektrometers so
gestreut wird, dass es nicht auf seinem vorgesehen Weg u¨ber das dispersive Element
(Gitter) des Spektrographen auf den Detektor trifft und somit das SNR reduziert.
Im Unterschied zu elektronischem Rauschen ist Streulicht sehr schwer zu charak-
terisieren , da es erst mit der Beleuchtung des Spektrographenspaltes auftritt und
leicht mit dem eigentlichen Signal verwechselt werden kann.
Streulicht wird bei der DOAS Analyse (DOAS Fit) durch das Anfitten eines Adi-
tiven Polynoms (a¨hnlich der Breitbandigen Absorptionsstrukturen (vgl. Kapitel 4))
beru¨cksichtigt, kann hierdurch aber nie vollsta¨ndig eliminiert werden und erho¨ht die
Reststruktur des Fittes. Da der fu¨r die Langzeitmessung eingesetzte UV-Spektrograph
der Firma OMT sehr große Streulichtprobleme hatte, wird dieses Thema hier et-
was ausfu¨hrlicher behandelt. Um das Streulicht bei eine bestimmten Wellenla¨nge zu
quantifizieren, muss man monochromatisches Licht durch den Eintrittspalt des Spek-
trographen senden und die Signalerho¨hung auf den nicht in diesemWellenla¨ngenbereich
befindlichen Detektorbereichen messen das Gesamtstreulicht erha¨lt man dann, durch
Variation des monochromatischen Lichtes u¨ber den gesamten Messbereich und an-
schließendes Aufsummieren der jeweiligen Streulichtanteile.
Streulichtreduktion und Filter
Um Streulicht wirkungsvoll zu eliminieren mu¨ssen die Quellen des Streulichts genau
identifiziert werden. Die Quellen fu¨r das bei den OMT ct-f60 beobachteten Streu-
lichtes waren:
• U¨berstrahlen der Optischen Elemente (Spiegel, Gitter)
• Vom Gitter reflektierte 0.Ordnung u¨berstrahlt Spiegel
• Reflektion von IR Licht 1.Ordnung u¨ber Geha¨usewand auf den Detektor
• Fehlen jeglicher Blenden und Lichtfallen
1. Blende zur N.A.-Anpassung von Faser auf Spektrographenoptik (verhin-
dert das U¨berstrahlen des 1. Spiegels).
2. Blende zum reduzieren der 0.Ordnung.
3. Blende gegen U¨berstrahlung des Gitters und Beleuchtung des Detektors.
4. Blende gegen Reflektion des IR-Licht an der Geha¨usewand neben Spiegel
2.
U¨berstrahlen der optischen Elemente eines Spektrographen entsteht, wenn die F#
des Spektrographen kleiner ist, als die F# des Teleskopes. Hierdurch gelangt Licht
in den Innenraum des Spektrometers, welches nicht auf das Gitter fokussiert werden
kann und den Streulichtanteil erho¨ht. Wa¨hrend diffuses Streulicht einen konstanten
Offset am Detektor verursacht, ko¨nnen Reflektionen an Kanten Strukturen in den
Spektren verursachen. Das Einkoppeln von Licht mit großem O¨ffnungkegel (F#) in
den Spektrographen ist jedoch oft unumga¨nglich, da der Akzeptanzwinkel von Fa-
serlichtleitern nicht beliebig gewa¨hlt werden ko¨nnen und Faserlichtleiter meist eine
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N.A. von 0.22 besitzen, dies entspricht einem O¨ffnungskegel von F#= 3. Um diese
Streulichtquelle zu vermeiden sollte daher hinter den Eintrittspalt eine Blende, wel-
che die F# des Eintrittslichtes immer auf die F# des Spektrographen reduziert.
Trifft das Licht nun im weiten Verlauf auf das Gitter so wird es in unterschiedliche
Ordnungen aufgespalten Abb.5.6. Zur Messung wird meist nur der Anteil der 1. oder
-1.Ordnung verwendet. Die Anteile der anderen Ordnungen mu¨ssen innerhalb des
Geha¨uses absorbiert werden. Dabei ist der Anteil der 0.Ornung der wichtigste da
dieser den Lichtsta¨rksten Anteil darstellt. Am einfachsten und effektivsten behan-
delt man das Licht der 0.Ordnung indem man es vom Gitter auf den ersten Spiegel
zuru¨ckreflektiert und den danach wieder zum Spalt fokussierten Lichtstrahl direkt
auf den Eintrittspalt zuru¨ckwirft oder das Licht neben dem Eintrittspalt in einer
Lichtfalle fa¨ngt. Hierfu¨r ist es unbedingt notwendig, dass der 1. Spiegel groß genug
ist, da dieser sonst u¨berstrahlt wird und eine Quelle fu¨r Streulicht darstellt, wie in
Abb.5.6 zu sehen.
Das Licht der 1. und 2. Ordnung ist nicht so einfach zu handhaben, da nicht wie
das Licht der 0.Ornung auf einen Punkt fokussiert werden kann. Hierzu mu¨ssen
großfla¨chige Lichtfallen an den entsprechenden Stellen im Geha¨use angebracht wer-
den. In Bereiche welche vom Strahlengang des Lichts nie gekreuzt werden, sollen
vorsorglich Blenden Eingebaut werden, damit der Detektor so gut wie mo¨glich von
Steulicht abgeschattet wird. Wie man in Abbildung 5.1.1 erkennt wird das in den
Spektrographengitter kommende Licht der -1. und -2. Ordnung nicht nur auf den
zweiten Spiegel gelenkt und von diesem auf den Detektor fokussiert, sondern es ge-
langt auch rotes Licht welches auserhalb des zu detektierenden Spektralbereichs liegt
vom Spiegel auf die Geha¨usewand und von dort auf den Detektor. Dieser Anteil des
Streulichts la¨sst sich durch Einsatz eines geeigneten Filters8 eliminieren, welcher fu¨r
Wellenla¨ngen auserhalb des Messbereiches nicht durchla¨ssig ist.
Acton 300
Da bei DOAS-Messungen Differenzen zwischen einem Referenzspektrum und dem
Messspektum gebildet werden ist es notwendig, dass der Spektrograph u¨ber die Dau-
er der Messung optisch stabil bleibt. Weiterhin sollte der Spektrograph mo¨glichst
lichtstark sein und seine charakteristische Abbildungsfunktion sollte sich mo¨glichst
wenig u¨ber den Spektralbereich des Spektrographen a¨ndern. Aufgrund der gro¨ßeren
Brennweite des Acton 300 Abb.5.7 ist der Spektrograph im Vergleich zu den Mi-
niatur Spektrometern empfindlicher gegenu¨ber Temperaturschwankungen und muss
sehr gut Temperaturstabilisiert werden. temperatura¨nderungen haben bei diesem
Spektrographen nur eine geringe Auswirkung auf die Abbildungsfunktion, verursa-
chen jedoch eine Verschiebung der Wellenla¨ngenkalibration. Die A¨nderung der Ab-
bildungsfunktion wird bei gro¨ßeren Brennweiten aufgrund der geringeren Kru¨mmung
der Bildebene kleiner. Die Lichtsta¨rke des Spektrographen wird maßgeblich von sei-
ner F-Zahl bestimmt, siehe Gleichung 5.1. Aus der Definition der F-zahl Gl. 5.2 kann
man aber erkennen, dass man sehr große Spiegel verwenden muss, um einen Licht-
starken Spektrographen mit niedriger F# zu bauen. Unter diesen Gesichtspunkten
ist der Acton 300 mit einer Brennweite f=300 mm und einer F-Zahl F#=3,9 und
des hohen Detektors der lichtsta¨rkste Spektrograph welcher bei den Messungen ver-
wendet wurde.
8Bei den UV Spektrometern wurde ein BG 40 Filter von Shott verwendet.
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Abbildung 5.5: Einblick in einen OMT ct f60 Spektrograph. Die Lichtverha¨ltnisse in-
nerhalb des Spektrographen sind gut zu erkennen, da das Bild mit sehr langen Belich-
tungszeiten ohne externe Beleuchtung aufgenommen.
Abbildung 5.6: Die Abbildung zeigt die bei 405 nm gemessenen auf die Eingangsin-
tensita¨t I0 normierten Intensita¨ten der verschiedenen Ordnungen fu¨r verschiede Gitter in
Abha¨ngigkeit vom Gitterwinkel φ. Graphik u¨bernommen und Zitiert aus der Diplomarbeit
von [Klappenbach (2011)].
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Weitere Informationen zu Spektrometern in DOAS Systemen ko¨nnen in den Arbei-
ten von [Klappenbach (2011)] und [Po¨hler (2010)] nachgeschlagen werden.
CCD-Detektor
Eingans-Spalt
Shutter
Gittertisch
Mit 3 Gittern
Spiegel
Abbildung 5.7: Lichtwegs eines Cherney Turner Spektrographen anhand einer schema-
tischen Darstellung des eines Acton 300 Spektrographen welcher sowohl bei Schiffsmes-
sungen als auch bei den Langpfadmessungen verwendet wurde.
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5.1.2 Mini-MAX-DOAS
Abbildung 5.8: Schematischer Aufbau eines Mini-MAX-DOAS Instrumentes
u¨bernommen aus Balbo (2006)
Als Mini-MAX-DOAS wird in dieser Arbeit ein MAX DOAS Instrument der Firma
Hoffmann Messtechnik (HMT) bezeichnet. Optik, Spektrograph und Schrittmotor
zum Einstellen der Blickrichtung, sowie die dazugeho¨rige Elektronik, welche den
Spektrograph temperiert, den Schrittmotor steuert und einen Analog Digital Kon-
verter (ADC) zum Auslesen instrumentenspezifischer Parameter wie Betriebsspan-
nung sind kompakt in einem luftdichten Geha¨use untergebracht. Aufgrund seiner
kompakten Bauform ist das Mini-MAX-DOAS ein sehr flexibel einsetzbares Instru-
ment und wird hauptsa¨chlich fu¨r mobile Einsa¨tze unter erschwerten Bedingungen
verwendet. Da bei diesem Instrument der Spektrograph direkt mit der Optik in ein
Geha¨use verbaut und somit meist im Freien steht, ist bei sehr großen Tempera-
turschwankungen schwieriger die thermische Stabilita¨t der Instruments zu erhalten.
Daher wurde beim Aufbau auf der CVAO ein Sonnenschutz installiert (Abb. 5.8).
Das dadurch konnten die thermischen Schwankungen stark reduziert werden und
die Spektrographentemperatur wa¨hrend der gesamten Mess dauer von 15 Monaten
auf 0.2 ◦C konstant gehalten werden Abb.5.9.
Schwachstellen des Mini-MAX-DOAS sind der im UV-Bereich lichtschwache Spek-
trograph, der außenliegende Motor und die elektrischen Steckverbindungen. Beson-
ders die sehr empfindlichen Steckverbindungen fu¨hrten bei vorherigen Kampagnen
und auch bei dieser zu Ausfa¨llen der Instrumente. Auch in diesem Aufbau sind die
Stecker Buchsen nach 15 Monaten aus dem Geha¨use korrodiert, so das dies zu einem
Ausfall des Instrumentes fu¨hrte, der Motor des Instruments zeigte auch sehr starke
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Korrosions Erscheinungen, so dass dieser wahrscheinlich auch bald ausgefallen wa¨re.
Aus diesen Gru¨nden wurde Entschieden bei der Neuinstallation des Instrumentes
den Spektrographen von der Teleskopoptik zu trennen und diesen in dem tempe-
rierten Container der University of East Anglia unterzubringen. Auch sollte ein
lichtsta¨rkerer Spektrograph verwendet werden, was aus baulichen Gru¨nden in einem
solch kleinen Geha¨use nicht mo¨glich gewesen wa¨re. Optik:
Zur optische Einkopplung des Lichts wurde eine Quarzlinse mit einer Brennweite
f=40 mm und einem effektiven Durchmesser d=20 mm verbaut. Diese fokusiert Licht
auf einen Querschnitts Wandler bestehend aus einem Faserbu¨ndel mit 4 x 200 µm
UV-licht transmitiven Quarzfasern mit einer Numerischen Apertur von 0.22. Diese
sind Teleskopseitg quadratisch angeordnet und haben einem Gesamt Durchmesser
dF b = 500 µm. Spektrographen seitig sind die Fasern u¨bereinander angeordnet,
so dass dort ein Spalt mit ≈1 mm Ho¨he realisiert wird. Aus Gleichung 5.7 ergibt
sich der Teleskop O¨ffnungswinkel α zu ≈ 0,72◦. Die Numerische Apertur (N.A) des
Teleskops N.A. ergibt sich aus Gleichung 5.6 zu 0.24 und u¨berstrahlt somit den
Akzeptanzwinkel der Faser so das diese mit der N.A. der Faser von 0.22 in den
Spektrographen ein koppelt. Zur Reduktion des Streulichtanteils wurde ein BG 3
Filter der Firma Schott im Strahlengang verbaut, welcher den Lichteinfall unter 300
nm und im Bereich von 500-700 nm unterbindet.
Spektrograph:
Das Mini-Max-DOAS verwendet einen USB 2000 Spektrographen der Firma Ocean
Optics. Der nach dem Cherny Turner Prinzip aufgebaute Abb.5.7 Spektrograph be-
sitzt eine Brennweite von 60 mm, ein 2400 Linien/mm holografisches Gitter und
einem 100 µm Spalt. Dies ergibt einen Spektralbereich von 319 nm - 458 nm und
eine Halbwertsbreite (FWHM) der Spaltfunktionfunktion 9 von 0.63 nm bei der
404 nm Quecksilber Emissionslinie. Der USB 200 verwendet einen Sony ILX Chip,
welcher nur durch Aufbringen eines wellenla¨ngenverschiebenden Mediums auf die
Detektoroberfla¨che zur Detektion von Licht unterhalb 400 nm geeignet ist. Dies er-
gibt eine nur ma¨ßig befriedigende Quantenausbeute von ca. 5-7 Prozent unterhalb
400 nm (Abb. 5.23).
Ku¨hlung:
Zur Reduktion des Dunkelstroms und zur Stabilisierung der optischen Eigenschaf-
ten, wurde die Optische Bank des Spektrographen und somit auch der Chip mittels
der in der HMT-Elektronik intigrierten Temperaturregelung auf eine Temperatur
von 14◦C stabilisiert, diese Temperatur wurde u¨ber die gesamte Messzeit bis auf 0,2
◦C genau reguliert, siehe Abbildung 5.9.
Weitere Informationen u¨ber das Instrument und den Messaufbau ko¨nnen in der
Diplomarbeit von Jessica Balbo [Balbo (2006)] nachgeschlagen werden.
9Die Spalfunktion ist die Sprungantwort des Instruments auf eine Deltafunktion bei einer Wel-
lenla¨nge
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Abbildung 5.9: Rechts: Temperaturverlauf u¨ber 3 Monate des Mini-MAX-DOAS Instru-
mentes am Ku¨hlko¨rper (rot) und an der Spektrographenseite (schwarz). Liks: Tempera-
turverlauf an der Spektrographenseite u¨ber mehrere Tage. Es sind Temperaturschwan-
kungen von 0.2◦C zu erkennen mit Maximalwert um die Mittagszeit.
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5.1.3 Multi-MAX-DOAS
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Abbildung 5.10: Aufbauschema Multi-MAX-DOAS Teleskop und Spektrographenbox
Spek. UVSpek.Vis1 Spek.Vis2
Motorcontroller
Teleskopeinheit
Lampenelektronik
Abbildung 5.11: Bilder von Multi-MAX-DOAS Teleskop und der Spektrographen Box
Das Multi-MAX-DOAS Instrument ist ein Eingebau nach einer Konstruktion von
Selami Yilmaz [Yilmaz (2012)] aufgebaut. Es ersetzte bei den Langzeitmessungen
auf der CVAO das Mini-MAX-DOAS mit ersten Messungen ab September 2009. Bei
der Konstruktion wurde darauf geachtet, das das Teleskop von der Spektrographen-
einheit entkoppelt ist, so das die temperaturempfindlichen Spektrometer im Inneren
des Messcontainers Stationiert sind, wa¨hrend der temperaturunempfindliche Tele-
skopteil außerhalb des Containers platziert wurde (Abb. 5.11).
Die Erneuerungen des Multi-MAX-DOAS Instrumentes gegenu¨ber des Mini-MAX-
Teleskops sind:
1. Erho¨hte mechanische Stabilita¨t und Korrosionsschutz
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a) Korrosionsschutz der Optik sowie der Kalibrationslampen durch Quarz-
glaszylinder.
b) Verwendung eines korrosionsbesta¨ndigen Kunstsoff Geha¨use.
c) Elevation Stellmotoren innerhalb der schu¨tzenden Geha¨use
2. Automatisierung der Messungen
a) Im Instrument integrierte Quecksilber und Neonlampe sowie Halogenlampe
ermo¨glichen automatische Aufnahme von Kalibrationsspektren.
b) Integrierte Lichtabblendung, ein Verschluß (Shutter) ermo¨glicht automati-
sche Dunkelstrom und Offsetmessungen.
3. Ho¨here spektrale Stabilita¨t
a) Durch Entkopplung von Teleskopoptik und Spektrographen Einheit, wel-
che in einem klimatisierten Raum untergebracht ist, konnte die Tempera-
turstabilita¨t der Spektrographen erho¨ht werden.
4. Steigerung der Photonenstatistik
a) Im UV-Bereich konnte aufgrund des Einsatzes eines Back-Thinned Detek-
tors die Quantenausbeute gesteigert werden.
b) Die Verwendung eines Lichtleiters mit Querschnittswandlers steigert den
Lichteintrag in die Spektrometer.
5. Erweiterung des spektralen Messbereichs durch den Einsatz von drei anstatt
bisher einem Spektrometer.
Alle Erneuerungen haben sich sehr bewa¨hrt, jedoch zeigte sich das die Umstellung
auf die Spektrographen der Firma OMT mit sehr großen Schwierigkeiten verbun-
den war. Es musste das fu¨r die Steuerung der Messung und der Spektrographen
verwendete Messprogramm
”
Minimax“ so umprogrammiert werden, dass die neuen
Spektrographen angesteuert werden konnten. Diese Verzo¨gerung verhinderte jedoch
ausgiebige Tests der Spektrometer. Es stellte sich nach der Installation des Instru-
mentes heraus, dass der OMT Spektrometer sehr viel Streulicht hat und dass dies
den Vorteil der ho¨heren Quantenausbeute des Detektors wieder zunichte machte.
Eine Nachru¨stung mit Streulichtblenden wa¨hrend der Intensivkampagne
”
Halocave
2010“ brachte zwar Verbesserungen siehe (Abb. 5.12), konnte die Nachweisgrenze
fu¨r BrO aber nicht signifikant senken. Auch stellte sich der nicht aktiv geku¨hlte
Back Thinned Detektor (Hamamatsu S9840) als nicht optimal fu¨r spektroskopische
Anwendungen heraus, da dieser sehr empfindlich auf elektro-magnetische Strahlung
reagiert und leichte Strukturen bei Wellenla¨ngen von 400 nm erzeugt. Es sei an-
gemerkt, das der Bau dieser Spektrometer in dieser Konfiguration, so noch nicht
verwendet wurde und die Firma
”
Ocean Optics“ ein halbes Jahr nach dem Auf-
bau unseres Instrumentes auch ein Spektrometer
”
Maya 2000“ mit diesem Chip auf
den Markt brachte, den Chip aber nach etwa sechs Monaten wechselte. Dies zeigt,
dass die Wahl eines Detektors nicht trivial ist und Probleme entstehen ko¨nnen, wel-
che man aufgrund des Datenblattes nicht erwartet ha¨tte. Wegen diesen Umsta¨nden,
konnte die Nachweisgrenze im Vergleich zum USB 2000 nicht reduziert werden und
erho¨hte sich im Vis-Bereich. Diese Probleme haben uns dazu bewogen, die Spektro-
graphen auszutauschen. Ende Oktober 2012 wurde der UV-Spektrometer 300 nm -
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Abbildung 5.12: Spaltfunktion der 334 nm Quecksilber-Emissionslinie (blau) vor Ein-
bau einer Spaltblende und (rot) nach dem Einbau der Spaltblende in einen OMT-
Spektrographen, welcher in dem CVAO-Multi-MAX-DOAS- (vgl. Abb. 5.10) Instrument
fu¨r den UV-Bereich verwendet wurde.
450 nm gegen einen streulichtoptimierten OMT-ctf-60 mit aktiv geku¨hltem Hama-
matsu S10141 Detektor getauscht. Der Vis1-Spektrometer (Ocean Optics HR 2000
400 nm - 600 nm) gegen einen (AVANTIS AVABench-75 400 nm-600 nm mit
”
ultra
low stray light“ Konfiguration getauscht. Die ersten Auswertungen der neuen In-
strumentation zeigen eine deutliche Reduzierung der Nachweisgrenze (siehe Kapitel
Messungen). Weitere Informationen u¨ber den Aufbau und die Instrumente ko¨nnen
unter [Holla (2008)] nachgeschlagen werden.
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Teleskopseite
UV 300-450 nm Nicht verwendet
Vis 2 400-600 nm Vis 1 600-800 nm
Abbildung 5.13: Faserbu¨ndel des Multi-MAX-DOAS Instruments mit 4-fach Y-Faser
19x200 µm Solarisationsbesta¨ndige Quarzglaslichtleiter der Firma Loptek. 3x6 Fasern
+ Zentralfaser Teleskopseitig konzentrisch angeordnet, spektrographenseitig als Spalt
angeordnet.
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5.1.4 Mobiles-MAX-DOAS
Abbildung 5.14: Aufbauskizze des Mobilen MAX-DOAS Instruments. Der Scanner ist
u¨ber einen flexiblen 8 m 6-6-6-1 Y-Quarzglas-Lichtleiter (Abb. 5.13) mit den Spektro-
graphen verbunden.
Das Mobile-MAX-DOAS Instrument ist dem Multi-MAX-DOAS Instrument sehr
a¨hnlich. Auch hier sind Scanner und Spektrographenbox zwei getrennte Einheiten
und sind u¨ber Faserlichtleiter und eine Kommunikationsleitung miteinander verbun-
den. Beide Instrumente unterscheiden sich lediglich bei der Lichteinkopplung der
Teleskopoptik in die Faserlichtleiter und bei den verwendeten Spektrographen. Als
Spektrographen wurde bei allen mobilen Messungen fu¨r den Vis-Bereich ein Ocean
Optics USB 2000 Spektrometer, mit einem Wellenla¨ngen Bereich von 400 nm bis
550 nm und einem Auflo¨sungsvermo¨gen von 0.8 nm verwendet.Fu¨r den UV-Bereich
ein Ocean Optics QE Spektrometer mit einem Wellenla¨ngenbereich von 300 nm bis
404 nm und einem Auflo¨sungsvermo¨gen von 0.5 nm verwendet. Im Gegensatz zu
dem Multi-MAX-DOAS Instrument wurden bei dem mobilen Instrument das von
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Solarzellen
Solarzellen
Teleskop
Teleskop
Puffer-Batterie
Sonnenschutz für
Wissenschaftler
Spektrographenbox
mit Kühlung
Abbildung 5.15: Mobile MAX-DOAS-Instrumente wa¨hrend Messungen auf der
”
Halo-
CaVe 2010 “ Kampagne. Links: Robert Holla bei Messungen auf dem Gipfel des Monte
Verde. Das MAX-DOAS misst Synchron und auf dem gleichen Lichtweg wie das LP-
DOAS auf der CVAO zum LP-DOAS CVAO. Der LP-DOAS Reflektor ist direkt hinter
Herrn Holla moniert. Rechts: Messgera¨t an der Ku¨ste der Nachtbarinsel Sal bei Messun-
gen auf den Ozean Synchron zu dem auf dem Forschungsschiff Poseidon stationierten
MAX-DOAS Instrument.
dem Teleskop Prisma ins Geha¨use geleitete Messlicht mittels einer Quarzlinse auf die
Lichtleiter abgebildet. Eine Linse hat den Nachteil einer chromatischen Aberration.
10 Dies hat zur Folge das sich das Blickfeld der Fasern (FOV) fu¨r unterschiedli-
che Wellenlangen a¨ndert. Aus diesem Grund wurde folgende Konfiguration gewa¨hlt:
Der Vis-Spektrometer wurde mit der 200 µm Zentralfaser (Abb. 5.13 gelbe Faser)
des Faserbu¨ndels verbunden, der UV-Spektrograph mit den umliegenden 6 Fasern
(Abb. 5.13 gru¨ne Fasern). Die Teleskopoptik wurde auf den UV-Bereich optimiert.
Mit einem Faserdurchmesser von 3 x 210 µm dFb und einer Linse mit Brennweite
f=20 mm ergibt sich der Teleskop O¨ffnungswinkel fu¨r den UV-Bereich zu αUV= 0,9
◦
und αVis= 0,29◦. Der Teleskop O¨ffnungswinkel αV is wird jedoch wie schon erwa¨hnt
durch die chromatische Aberration geringfu¨gig auf geweitet.
10Als chromatische Aberration bezeichnet man den Effekt, dass die Brennweite einer Linse
abha¨ngig von den Wellenla¨gen des Lichtes ist.
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5.1.5 MAX-DOAS Schiffsmessungen
5.1.6 Allgemeines zu den MAX-DOAS Schiffsmessungen
Ein Schiff ist eine bewegliche Plattform. Im Gegensatz zu fest installierten Mess-
Plattformen stellt dies mehrere Anforderungen an das Messinstrument. Neben der
Positionsa¨nderung a¨ndert sich auf einem Schiff sowohl die geographische Blickrich-
tung als auch die Elevation des Teleskops.
Bei Schiffsmessungen werden im Laufe einer Kampagne oft sehr große Distanzen
zuru¨ckgelegt. Um die Position des Messgera¨tes den jeweiligen Messungen zuord-
nen zu ko¨nnen, sollte die Positronsangabe bei der Messung in den Spektren ver-
merkt werden. Der Beginn und das Ende der Streulichtmessungen ko¨nnen nicht an
feste Uhrzeiten gebunden werden, sondern ergeben sich aus dem Sonnenzenitwin-
kel (SZA), welcher sich aus Position und der Uhrzeit errechnet. Außerdem sollten
Schiffsinstrumente sehr robust sein, da Seesalz zusammen mit der Sonnenstrahlung
die Korrosion von vielen Materialien beschleunigt. Daher empfiehlt es sich nur die
Teleskopeinheit auf dem Deck des Schiffes anzubringen und die u¨brige Elektronik
innerhalb des geschlossenen und klimatisierten Schiffko¨rpers zu platzieren.
Neigungskompensation
Die Bewegungen des Schiffes, sogenanntes Rollen und Stampfen11, mu¨ssen durch
Anpassung der Teleskop-Elevationswinkel kompensiert werden, da sonst die Berech-
nung der Spurenstoff Konzentrationen und deren Ho¨henverteilung fehlerhaft ist.
Eine solche Korrektur kann einerseits mechanisch durchgefu¨hrt werden, oder ande-
rerseits theoretisch, indem die Winkela¨nderungen gemessen und bei der Auswertung
der Spurenstoffe beru¨cksichtigt werden.
5.1.7 Theoretische Schiffs Neigungs-Kompensation
Eine Beru¨cksichtigung der Schiffsneigung bei der Auswertung bringt zwar den Vor-
teile, dass der Aufbau der Teleskopeinheit sehr viel einfacher gestaltet werden kann,
jedoch ist die Winkelauflo¨sung durch die minimale Messzeit einer Messung limitiert.
Das bedeutet, man misst den Mittelwert aller durchlaufenden Elevationswinkel von
Beginn bis zum Ende einer Messung. Auch ist es sehr mu¨hsam alle Messungen bei
der Auswertung wieder den korrekten Winkeln zuzuordnen und man erha¨lt nach
dem Zuordnen nicht genau definiert gemessene Elevationswinkel sondern ein Konti-
nuum an Elevationen.
Mechanische Schiffs Neigungs-Kompensation
Bei allen in dieser Arbeit verwendeten Messungen wurden mechanische Neigungs-
kompensation angewandt. Bei Schiffsmessungen vor 2009 wurde eine passive Nei-
11Als Rollen des Schiffes bezeichnet man Schiffsbewegungen um die La¨ngsachse des Schiffes, als
Stampfen die Bewegungen um die Querachse des Schiffes.
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gungskompensation verwendet (Abb. 5.18) , eine sogenannte kardanische Aufha¨ngung12
mit Da¨mpfung zur Minimierung von Schwingungen (Abb. 5.19). 13 Seit 2008 verwen-
den wir zur Neigungskompensation aktive Systeme. Diese messen kontinuirlich die
Neigung des Schiffes und korrigieren dementsprechend den Elevationswikel des Tele-
skops. Hierbei ist zu beachten, das nur die Rollbewegungen des Schiffes kompensiert
wurden. Die Blickrichtung der Teleskope wurden immer senkrecht zur La¨ngsachse
des Schiffes gewa¨hlt, so dass der Einfluss der Stampfbewegungen auf die Elevati-
on sich aus (sin(Stampfwinkel)Elevationswinkel) ergibt und bei den wichtigen
niedrigen Elevationen nur einen geringen Einfluss auf den Winkelfehler hat.
Roll-
bewegung
Stampf-
bewegung
Elevationswinkel 
des Instruments
Drehaxgse der
Roll-bewegung
Abbildung 5.16: Piktogramm eine Schiffes mit Roll und Stampf- Bewegungen und den
Blickrichtungen des MAX-DOAS Teleskops
Ein weiteres, noch nicht gelo¨stes Problem der Neigungskorrektur ist die Tatsa-
che, dass die verwendeten Sensoren zur Neigungsbestimmung empfindlich gegenu¨ber
Querbeschleunigung sind, da der Sensor nicht Drehraten, sondern Beschleunigungen
auf die drei Raumachsen misst. Ist der Neigungssensor nicht genau in der Drehach-
se des Schiffes angebracht, so wirkt durch die Schiffsrotation eine zusa¨tzliche tan-
gentiale Kraftkomponente (die Zentripedalkraft) az auf den Beschleunigungssensor,
welche die tatsa¨chliche Schra¨glage des Schiffs verfa¨lscht. Stellt man die Bewegungs-
gleichung auf so muss man sowohl den Anteil der Beschleunigung des Instrumentes
12
”
Die kardanische Aufha¨ngung (englisch Gimbal) ist eine Vorrichtung, um Messinstrumente oder
andere Gegensta¨nde in zwei zueinander rechtwinkligen Achsen drehbar zu lagern. “zitiert aus
Wikipedia
”
Technisch realisieren la¨sst sich die kardanische Aufha¨ngung durch einen ruhenden
Metallring, in den zwei weitere Metallringe, die Achsen jeweils um 90 Grad gegeneinander
versetzt, ineinander drehbar gelagert werden. Das Instrument wird dann am innersten Ring
befestigt.
13
”
Die kardanische Aufha¨ngung (englisch Gimbal) ist eine Vorrichtung, um Messinstrumente oder
andere Gegensta¨nde in zwei zueinander rechtwinkligen Achsen drehbar zu lagern. “zitiert aus
Wikipedia
”
Technisch realisieren la¨sst sich die kardanische Aufha¨ngung durch einen ruhenden
Metallring, in den zwei weitere Metallringe, die Achsen jeweils um 90 Grad gegeneinander
versetzt, ineinander drehbar gelagert werden. Das Instrument wird dann am innersten Ring
befestigt.
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Abbildung 5.17: Links: Horizont Messung von der Polarstern ANT XXVI/1 U¨berfahrt.
Die Intensita¨t des dunkleren Ozeans unterscheidet sich deutlich von der des Horizonts.
U¨bernommen aus Lampel 2010
Rechts: Schiffsneigung (Rollen) der Polarstern ANT XXVI/1 U¨berfahrt am 21
Oktober 2009 um 18:45. Die Daten sind aufgenommen mit den schiffsinternen
Gyroskop. (U¨bernommen aus Lampel 2010[Lampel (2010)]).
beru¨cksichtigen als auch den Anteil der Zentripetal- Beschleunigung.
Die Schwingungsdauer sowie die maximale Schiffsneigung wurden aus den Aufnah-
men der Bordinternen Neigungsmessung der Polarstern vom 21.10.2009 abgescha¨tzt
(Abb. 5.17).
Eine Methode die Neigungskompensation zu u¨berpru¨fen, besteht darin, Horizont-
messungen von -10◦ bis 10◦ in kleinen Schritten zu ta¨tigen und die Intensita¨t der
Messungen gegen die Messwinkel aufzutragen, (Abb. 5.17).Der Unterschied in der
Helligkeit zwischen Ozean und Atmospha¨re dient als Kontrolle fu¨r die Richtigkeit
des Teleskop-Elevationswinkels.
5.2 Instrumente
5.2.1 Kampagneninstrumente
Im Rahmen des BMBF Verbundprojektes SOPRAN und seinen Kooperationspro-
jekten (HALOPROC, TransBrom und Shiva) wurden vier Schiffskampagnen unter-
nommen sowie zwei weitere Kooperationskampagnen, welche von anderen Projekt-
tra¨gern gefo¨rdert wurden. Zusa¨tzlich wurde das dauerhaft auf dem Forschungs- und
Versorgungsschiff Polarstern installierte Instrument neu aufgebaut.
Das alte Schiffskampagnen-Instrument (Abb. 5.19) mit dem Namen
”
Schwam-
pel“(Abb. 5.18) bestand aus drei Einzelteleskopen, welche auf jeweils 6 Einzelfasern
einkoppelten mit 100 µm Durchmesser, angeordnet als Querschnittswandler, tele-
skopseitig rund (D=0,3 mm) und spektrographenseitig als Spalt (0,66 mm x 100µm).
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Diese wurden dann mit jeweils 1 mm Abstand zueinander auf einen bildgebenden
Detektor abgebildet.
Es hatte sich jedoch gezeigt, dass die mechanische Neigungskompensation, welche
auf der Poseidon 2007 und auf der Atterlante 2008 verwendet wurde, nicht exakt
genug arbeitet. Dies hatte zur Folge das man bei den niedrigen Elevationswinkeln,
welche fu¨r die Modellierung eines Spurenstoffprofils sehr wichtig sind, auf das Meer
blickte und diese Messungen somit nicht verwenden konnte. Mit der Einfu¨hrung
einer aktiven Neigungskompensation wurde auch die aus drei Einzelteleskopen be-
stehende Optik des Messinstruments gegen eine einzelne Optik ersetzt, welche in ein
Faserbu¨ndel bestehend aus: 68 Einzelfasern mit 100 µm Durchmesser, angeordnet
als Querschnittswandler, teleskopseitig rund (D=1 mm) und Spektrographenseitig
als Spalt (7 mm x 100µm).
Der Vorteil dieser Konfiguration ist neben des einfacheren optischen Aufbaus und
des wesentlich kleineren und exakter arbeitenden Teleskops auch eine um Faktor 10
gesteigerte Lichtausbeute.
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Motor Filter
Licht
quarz
prisma
quarz
linse
Motor Steuerung
Steuerleitung zum PC Trockenmittel
Neigungssensor
quarzfaser-
bündel
Elevation
Brennweite
Abbildung 5.18: Aufbauskizze des neigungskompensierenden Schiffsteleskopes links und
Fotographie des Teleskopes rechts (u¨bernommen aus Grossmann (2010)).
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Abbildung 5.19: Bild der von M. Martin und J. Tschritter verwendeten Teleskopeinheit.
Die Teleskopeinheit ist auf einer kardanischen Aufha¨ngung moniert, welche durch ein
zusa¨tzliches Bleigewicht die Schiffsbewegungen kompensieren sollen, (u¨bernommen aus
Martin (2007)).
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5.3 Langpfad-DOAS-Systeme
Abbildung 5.20: Funktionsprinzip des aktiven DOAS Verfahrens. Der Messstrahl
durchla¨uft die mit unterschiedlichen Absorbern angereicherte Messstrecke, bevor er von
einem Spektrographen detektiert wird. U¨ber die im Messlicht hinterlassenen charakteris-
tischen Absorptionsstrukturen der Absorber kann mit Hilfe des DOAS Analyseverfahrens
die Konzentration der Spurengase bestimmt werden.
Ein Langpfad-DOAS-System (LP-DOAS) bezeichnet ein DOAS System, welches zur
Messung aktiv einen Lichtstrahl u¨ber eine Messstrecke (zwischen einigen 100 m bis
zu 40 km ) aussendet. Hierzu wird das Licht einer breitbandigen Lichtquelle 14, mit-
tels eines Sende-Teleskops zu einer Empfangseinheit transmittiert und dort mit ei-
nem geeigneten Detektor Spektral analysiert. Auf dem Weg vom Sendeteleskop zum
Empfangsteleskop absorbieren verschiedene Spurenstoffe Teile des Sendelichts und
hinterlassen ihren charakteristischen spektralen Fingerabdruck in dem Messstrahl.
Nach einer Spektralanalyse mittels der DOAS-Methode werden diesen Absorptionen
die entsprechenden Spurenstoffe und ihr quantitatives Vorkommen zugewiesen.
5.3.1 Faser-LP-DOAS
Das bei den Messungen, auf den Kap Verdischen Inseln verwendete Faser-Lang-
Pfad-DOAS ist eine Weiterentwicklung des von Axelson 1990 verwendeten Koaxial-
Newtonteleskops Axelsson et al. (1990). Dieses bewa¨hrte Prinzip wurde von Stutz
14 Bei diesen Messungen wurden Xenon Bogenlampen verwendet, es ko¨nnen aber auch andere
Lichtquellen wie LEDs oder neuartige Laserinduzierte Bogenlampen verwendet werden.
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und Platt 1997 erweitert indem Lichtleiter zur Entkopplung des Lichtes in den Spek-
trographen verwendet wurden. Die Lichtleiter wurden urspru¨nglich dazu eingesetzt
um spektrale Strukturen zu reduzieren Stutz and Platt (1997). Durch die mit den
Lichtleitern einhergehende erheblich erleichterte Handhabung der Aufbauten und die
Entkopplung von Teleskop und Optik wurden in den folgenden Jahren Lichtleiter
zum Standard in der Spektroskopie. 2006 wurden erstmals auch zur Einkopplung des
Lichtes in ein Lagpfad-DOAS-System Lichtleiter verwendet. Diese Methode brach-
te neben einer Steigerung der Licht-Transmission auch eine Verbesserung in der
Handhabung der Instrumente und eine bessere optische Stabilita¨t des Systems. Das
neue
”
Faser-Langpfad-DOAS“ beschrieben in den Arbeiten von [Tschritter (2007)]
und [Merten et al. (2011)] ermo¨glicht aufgrund seines vereinfachten Aufbaus, seiner
großen optischen Stabilita¨t und des hohen Lichtdurchsatzes Messungen auch unter
erschwerten Bedingungen und auf mehreren Lichtwegen.
5.3.2 Funktionsweise Faser-Lang-Pfad-DOAS
Hauptspiegel
Faserbündel
Sende- und 
Empfangsfasern
Empfangsfaser
Spektrograph
Sendefasern
(Lampenseite)
Empfangsfaser
zum
Spektrograph
Sendefasen
Lampenseite
retro Reflektor
Abbildung 5.21: Aufbauschema des Lang-Pfad-Faser-DOAS-Systems (abgea¨ndert
u¨bernommen aus Merten 2008).
Die Funktionsweise des Faserlangpfades wird im Folgenden mit Hilfe von Abb. 5.21
beschrieben.
Kernstu¨ck des Systems ist ein Y fo¨rmiges Faserbu¨ndel mit drei Enden B: Sendefase-
render, E: Faserbu¨ndel aus Sende- und Empfangs-Fasern und F: Empfangsfaserende
zum Spektrographen(siehe Abbildung 5.21 2). Der Brennfleck einer Lichtquelle (fu¨r
die Kap Verden Messungen eine Xenon-Bogenlampe), wird mittels einer Linse auf
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das Sendfaserende
”
B“ fokussiert (Sendefasern Lampenseite). Dieses Licht wird nun
durch die Lichtleiter in das Faserbu¨ndel aus Sende- und Empfangs-Fasern
”
E“ gelei-
tet, welches sich in der Fokalebene des Teleskophauptspiegels befindet 15. Von den
Sendfasern gelangt das Licht auf den Hauptspiegel welcher das Messlicht auf einen
Retroreflektor projiziert. Das nach zweimaligen Durchlaufen der Messstrecke von
dem Reflektor auf den Hauptspiegel zuru¨ckgeworfene Licht gelangt wieder auf den
Hauptspiegel und koppelt nun in die Empfangsfaser und wird von dort zum Spekto-
graphenende
”
F“ geleitet. Im Prinzip hat man nun auch wieder ein Kooxialsystem
wie von Axelson beschrieben, jedoch mit dem Unterschied, das hierbei der gesamte
Hauptspiegel sowohl zum Senden als auch zum Empfang genutzt wird und nicht in
Sende- und Empfangs-Bereich unterteilt wird wie bei dem Axelson System.
Befindet sich das Sende und Empfangs-Faserbu¨ndel
”
E“ genau in der Fokalebene,
so wird das von den Sendefasern ausgehende Licht vom Hauptspiegel nun auch wie-
der genau auf die Sendefasern zuru¨ckgeworfen. Durch optische Fehler der Bauteile
und dem Versatz der Lichtstrahlen durch die Reflektoren sowie durch Turbulen-
zen in der Atmospha¨re,gelangen Teile des Lichtes auf die Empfangsfaser. Verschiebt
man jedoch das sich im Fokus des Hauptspiegels befindende Send und Empfangs-
faserbu¨ndel
”
E“ nur um wenige Millimeter aus dem Fokus, so hat dies zur Folge,
dass der Fokus des zuru¨ck reflektierten Sendelichts aufgeweitet wird und so weitaus
mehr Licht in die Empfangsfaser eingekoppelt wird. Wie weit das Faserbu¨ndel aus
dem Fokus verschoben werden muss ist abha¨ngig von der Brennweite des Spiegels,
der Gro¨ße der verwendeten Fasern, der Gro¨ße der verwendeten Reflektoren und der
Qualita¨t des verwendeten optischen Setups und sollte bei jeder Messung nach der
Ausrichtung des Lichtstrahls auf den Reflektor fu¨r den jeweiligen Aufbau optimiert
werden.
Bei diesen Messungen wurden folgend Komponenten verwendet und wie in Abb.
5.22 miteinander verbunden.
1. Faser: Ein 8 m Y Faserbu¨ndel 7-6-1 Faserenden, bestehend aus solerisations-
besta¨ndigen 200 µm mit einem Polyamid Schutzummantelung.
2. Lichtquelle: Außerhalb des Containers Osram PLI 500W, innerhalb des Con-
tainers aufgrund der geringen Ozonentwicklung eine Osram XBO 75W
3. Teleskop: Als Sende- und Empfangs-Teleskop Abb. 5.25 diente ein spha¨rischer
Hauptspiegel fu¨r Newtons mit 300 mm Durchmesser Brennweite 1500 mm
Brennweite azimutal montiert auf eine 20 Zoll Gabel.
4. Spektrograph und Detektor: Spektrograph wurde ein Acton 300i Czerny Turner
Spektrograph mit einer Brennweite von 300 mm, einer F/# = 3.1 (entspricht
einer N.A. von 0.12) verwendet. Der Spektrograph verfu¨gt u¨ber einen drehen-
den Gittertisch mit drei Gittern, 1000, 1200 und 1800 Linien/mm.
Als Detektor wurde ein Spec-10 2k BUV von Ruper Scientific mit einer CCD42-
10 von e2V Technologie verwendet, welche eine Quanteneffizienz von ca.60 %
bei 350 nm aufweist [Po¨hler et al. (2010)].
15Das Faserbu¨ndel aus Sende- und Empfangs -Fasern
”
E“ ist so konfiguriert, dass die sechs Sen-
defasern welche das Licht aus der Lichtquelle auf den Hauptspiegel projizieren koaxial um eine
Empfangsfaser angeordnet sind.
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5. Reflektor: Als Reflektoren werden zwischen 20 und 30 zu einem Segment ver-
schraubten Quarzglas Eckprismen mit einem Durchmesser von 63,5 mm ver-
wendet.
6. Ein Referenz-Messung System: Referenzspektren wurden erzeugt, durch Ein-
schieben einer sandgestrahlten Aluminiumscheibe, vor das im Teleskopbrenn-
punkt befindliche Faserende. Somit wird das Licht ohne u¨ber die Messstrecke
zu gelangen direkt von der Lampe in den Spektrographen geleitet.
7. Teleskopverstelleinheit: Sowohl das Teleskop als auch das Sende Empfangsfase-
rende wurde vollautomatisch u¨ber Schrittmotoren auf die gewu¨nschte Position
gefahren. Hierfu¨r wurde ein Hoffmann Messtechnik (HMT) Schrittmotorsteue-
rung verwendet.
Weitere Details u¨ber den Aufbau und die verwendeten Komponenten ko¨nnen [Po¨hler et al.
(2010)] entnommen werden.
PC
CCD
Detektor
Steuerung
Referenz-
Spektren
Messung
Schrittmotor-
steuerung
Teleskop
TTL
Schalter 12V
Filter
Luftspühlung
Teleskop
f 1500 mm
30 cm
Faser
Lampe
mit Filterrad
Acton 300i
Spectrograph
und Detektor
Temperatur
Steuerung
Spekrograph
Motor
Luftleitung
Lichtleiter
Steuerleitung
Abbildung 5.22: Aufbauschema des verwendeten Faser-LP-DOAS-Systems
Spektrometer: Als Detektor wurde ein Acton 300i Czerny Turner Spektrograph
mit einer Brennweite von 300mm, einem O¨ffnungsverha¨ltniss F/ = 3.1 entspricht
einer N.A. von 0.12 verwendet mit automatisierbar drehendem Gittertisch mit drei
Gittern, 1000, 1200 und 1800 Linien/mm verwendet Abb. 5.7.
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Abbildung 5.23: Vergleich der Quanteneffizienz eines vorderseitg (Front-Sided) belich-
teten und eines ru¨ckseitig belichteten (Back-Thinned) Detektors.
Licht Einkopplung
Lampe
Sende-Empangs-Fasern
Teleskop
Empfangsfaser
Spektograph
Abbildung 5.24: Skizze eines 6-7-1 Y-Faser-Lichtleiter-Bu¨dels. LP-Faser-DOAS Aufbau
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Luftfilter
Teleskop
Lampenhaus
Spektrogrph
Pc
Notstromsystem
Inerhalb des Kontainers Kontainer
Faser zum
Spektrographen
SendeFaser im
Teleskopfokus
Abbildung 5.25: Lang-Pfad-Teleskop vor dem UEA-Messcontainer. Links unten ist eine
Filterbox erkennbar welche das Teleskop (Mitte) und das Lampenhaus (rechts unten)
dauerhaft mit gefilterter Frischluft spu¨lt.
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6 Messgenauigkeit und
Fehlerberechnung
6.1 Fehlerquellen bei DOAS-Messungen
Die Nachweisgrenze einer DOAS-Auswertung (des DOAS-Fits) wird aus der Rest-
struktur (Residuum) des DOAS-Fits [Kraus (2004)] bestimmt. Die Gro¨ße der Rest-
struktur wird einerseits durch statistische Fehler, andererseits durch systematische
(z.B. instrumentelle) Fehler verursacht.
Statistische Fehler ko¨nnen mittels Gaussverteilungen beschrieben werden, wa¨hrend
der systematische Fehler keiner speziellen Statistik folgt und meist instrumentell
bedingt ist.
Statistische Fehler sind bedingt durch statistische Prozesse wie Photonenrauschen
oder Ausleserauschen und lassen sich meist durch Verbesserung der Statistik mini-
mieren (Abb. 6.1). Instrumentelle Fehler entstehen aus Fehlern im Aufbau und in
der Handhabung des Instruments und den dazugeho¨rigen Komponenten (siehe Ka-
pitel Instrumentelles).
Die wichtigsten systematischen Fehlerquellen der hier behandelten Messungen sind:
• Streulicht in den Spektrographen.
Die gro¨ßten Probleme mit Streulicht traten bei den Miniaturspektrographen
der Firma OMT auf (siehe Kapitel Instrumentelles).
• Unterschiede in den verwendeten Literaturwirkungsquerschnitten (siehe Ab-
schnitt Mini-MAX-DOAS Messungen).
• Ungenauigkeiten bei der Umrechnung von Sa¨ulendichten (SCDs) in Spurenstoff-
Konzentrationen.
Gerade bei den MAX-DOAS-Messungen ist die Konvertierung von SCDs in
Konzentrationen nicht trivial. Die Umwandlung von SCDs sollte mit spezi-
ell dafu¨r entwickelten Methoden geschehen. Aufgrund der Fu¨lle an Messdaten
wurde dies jedoch nur anhand von Beispielen durchgefu¨hrt.
• Wahl eines ungu¨nstigen Auswertebereichs:
Die Wahl des Auswertebereichs wurde durch Variation des Fitbereiches in klei-
nen Intervallschritten optimiert. Die graphische Darstellung dieser Variationen
wird als Vogel-Sihler-Plots (siehe Kapitel 8) bezeichnet.
• Strukturen in der 90◦-Messung:
Bedingt durch die Teleskopgeometrie bei den Prismenscannern (Schiffsinstru-
ment, mobiles DOAS-Insrument) zeigen die Auswertungen dieser Instrumente
starke Strukturen bei niedrigen Sonnenzenitwinkeln. Woher diese ru¨hren, konn-
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te bislang noch nicht gekla¨rt werden. Untersuchungen zeigten aber ein Ver-
schwinden dieser Strukturen bei Verwendung einer Streulichtblende vor dem
Einkoppelprisma.
• Einstreuung durch elektromagnetische Sto¨rungen
• Photonen und Ausleserauschen
Rauschen
Theoretisch ist ein Spurenstoff nachweisbar, wenn seine Absorptionstruktur (Pro-
dukt aus differenzieller Sa¨ulendichte (dSCD) SSpurenstoff und Absorptionswirkungs-
querschnitt σAbsorption) gro¨ßer ist als die Reststruktur.
Die Gro¨ße der Reststruktur Rges wird durch alle differenziellen Strukturen bestimmt,
welche bei der Fitroutine nicht durch die Summe der angefitteten Wirkungsquer-
schnitte und Polynome beschrieben werden ko¨nnen. Die Standardabweichung des
Gesamtrauschens eines Instrumentes σgesamt ergibt sich somit aus der Summe der
einzelnen Beitra¨ge.
σgesamt =
√
σ2Ausleserauschen + σ
2
Photonenrauschen + σ
2
Rest (6.1)
Hierbei beschreibt σAusleserauschen das Rauschen, welches durch die Ausleseelektro-
nik und den Signalwandler (ADC) entsteht, σPhotonenrauschen das Photonenrauschen
und σRest alle Restbeitra¨ge wie Fehler in der Dunkelstromkorrektur, elektronische
Einstreuung und Streulicht.
Die Reststruktur Rges setzt sich also aus den Beitra¨gen des Photonenrauschens
RPhotonen und den Restbeitra¨gen des Instruments RRest zusammen.
Rges =
√
R2Photonen +R
2
Auslese +R
2
Rest (6.2)
Das zum Signal relative Photonenrauschen RPhotonen ist proportional zu
1√
NP hotonen
und sollte bei einem guten Instrument dominieren. Da sich das Photonenrauschen
durch Verbesserung der Photonenstatistik reduzieren la¨sst, ist die Photonenausbeute
NP hotonen
Zeit
eines Instrumentes ein Indikator fu¨r die Qualita¨t und die Nachweisgrenze
des Messinstruments.
RPhotonen =
1√
NPhotonen
(6.3)
Das Residuum la¨sst sich jedoch durch Steigerung der Photonenzahl nur solange
reduzieren bis die restlichen Rauschanteile in Gl. 6.2 dominant werden. Dies wird in
Abb. 6.1 gezeigt. Man sieht hier den Verlauf der mittleren quadratischen Abweichung
(RMS) der Reststruktur einer Mini-MAX-DOAS-Auswertung vom 12. Dezember
2006 bei Erho¨hung der Photonenzahl durch Aufaddieren von Messpektren.
Das Erho¨hen der Photonenstatistik hat jedoch auch eine Verla¨ngerung der Messzeit
zur Folge und somit eine Verminderung der zeitlichen Auflo¨sung der Messungen.
Da man die Einzelmessungen vor der Auswertung noch aufaddieren kann, ist es
empfehlenswert die Messzeit in einem gu¨nstigen Verha¨ltnis zu der Verfahrzeit je
Messsequenz1 zu wa¨hlen. Bei den Mini-MAX-DOAS-Messungen betrug die Scanzeit
1Als Messsequenz wird hierbei die Messung eines vollsta¨ndigen Satzes an Elevationswinkeln be-
zeichnet inklusive Referenzspektrum.
64
6.1 Fehlerquellen bei DOAS-Messungen
je Winkel ca. 2 Minuten. Es wurden sechs Winkel je Sequenz gegen die aktuelle 90◦
Referenz ausgewertet (-2◦, 2◦, 5◦, 10◦, 20◦ und 70◦). Die Zeit, welche das Teleskop
beno¨tigte, um die Winkel einzustellen, betrug etwa eine Minute je Sequenz. Das
bedeutet, das Verha¨ltnis Messzeit zu Bewegungszeit betra¨gt ≈ 1
12
.
Erste Auswertungen des Mini-MAX-DOAS zeigten, dass die Restruktur des DOAS-
Fittes viel zu groß fu¨r die beno¨tigte Nachweisgrenze von ho¨chstens ≈ 2 ppt ≈ 5 ·
1013 war. Daraufhin wurden mehrere Spektren aufaddiert, um die Restruktur soweit
wie mo¨glich zu verringern. Abb. 6.2 zeigt den Verlauf der Reststruktur anhand der
mittleren quadratischen Abweichung (RMS). Man erkennt auch die abnehmende
Anzahl der Messungen je Zeitintervall.
6.1.1 Nachweisgrenze
Die Nachweisgrenze kann aus dem statistischen Fehler des DOAS-Fits (Fitfehler)
ermittelt werden, welcher das 1σ-Konfidenzintervall (Abb. 6.2) des Erwartungswer-
tes (Messwert des angefitteten Spurenstoffes) darstellt. Da jedoch der Fehler des
DOAS-Fits nicht nur statistisch begru¨ndet ist, sondern auch systematische Fehler
einfließen, muss dieser Wert mit einem Korrekturfaktor C(τ ,W) korrigiert werden.
Dieser wurde unter Nutzung der numerischen Studien von J. Stutz und U. Platt
[Stutz and Platt (1996)] abgescha¨tzt und ergibt bei einer fu¨r die Messungen typi-
schen Absorptionsstrukturbreite von τ 1-2 nm FWHM und einer charakteristischen
Strukturfrequenz von W≈ 10 ergibt sich der Korrekturfaktor von C(ρ,W) ≈ 2.
Somit ergibt sich der vierfache Fitfehler als Nachweisgrenze der MAX-DOAS Mes-
sungen in einem 2σ-Konfidenzintervall.
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12 Dez. 2006 RMS BrO  Fit
800010
Abbildung 6.1: RMS der Fit-Reststruktur des BrO-Fits 2◦ Elevation.
Oben: RMS, welche proportional zu den detektierten Photonen ist, gegen Scanzahl (lo-
garithmische Skala) aufgetragen.
Unten: RMS gegen Tageszeit. Farblich gekennzeichnet: Anzahl der Spektren welche vor
dem Fitprozess aufsummiert wurden. Wa¨hrend das Aufsummieren von 4 Spektren das
RMS fast um die Ha¨lfte reduziert, verringert das Aufsummieren von 8 Spektren das RMS
nur noch gering.
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Konfidenz-
intervall
Konfidenz-
intervall
Messwert=500 [AU]
Abbildung 6.2: Rechts: Statistische Verteilung eines Messwertes mit statistischen Feh-
lern (Gaussverteilung mit Erwartungswert = 500). Eingezeichnet ein 1-σ- und ein 2-
σ-Konfidenzintervall. Links: Diagramm zur Abscha¨tzung des Korrekturfaktors C(ρ,W)
ermittelt aus Monte-Carlo-Simulationen. Aufgetragen sind der Korrekturfaktor C(ρ, W)
in Abha¨ngigkeit der Breite der Absorptionsstrukturen (ρ, z-Achse) und der Breite der
Residuumsstrukturen aus systematischen Fehlern (W, x-Achse) (u¨bernommen aus Stutz
und Platt [Stutz and Platt (1996)]).
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Evaluierungs- und Auswertroutine
”
EVAR“
Die hier aufgefu¨hrten Messdaten wurden mit dem automatisierten Auswerteskript
”
EVAR“ ausgewertet, welches von Johannes Lampel in der Programmiersprache
”
J-
Script“ verfasst wurde und als Unterprogramm (Skript) des Programms DOASIS
[Kraus (2004)] in festgelegter Reihenfolge Befehle und Operationen von DOASIS
aufruft und somit die Messdaten auswertet. Automatisierte Auswerteskripte besit-
zen den Vorteil, dass Handhabungsfehler wa¨hrend des Auswertens minimiert werden
und die Auswertungen vollsta¨ndig reproduzierbar sind.
Mit EVAR werden automatisch der Offset der Spektrometer-Ausleseelektronik, so-
wie den Dunkelstrom des Detektors korrigiert. EVAR faltet die hochaufgelo¨sten
Literaturwirkungsquerschnitte mit der Instrumentenfunktion, summiert eine belie-
bige Anzahl von Spektren, berechnet u¨ber DOASIS automatisch ein Ringspektrum,
außerdem ein zusa¨tzliches Ringspektrum (Ring 4.Ordnung) [Wagner et al. (2009)]
und fittet gegen die aktuelle Referenz. Neben den hier aufgeza¨hlten Hauptfunktionen
entha¨lt EVAR noch viele weitere nu¨tzliche Optionen, welche nach Bedarf aktiviert
werden ko¨nnen. EVAR ist in mehrere Unterprogramme unterteilt (*main.js, *func.js
und *input.js), welche von einer JSP-Datei von DOASIS aufgerufen werden. Das
Hauptprogramm ist in den Dateien *func.js und *main.js untergebracht, wa¨hrend
alle Eingabeparameter in *input.js editiert werden. Hiefu¨r beno¨tigt das Skript fol-
gende Parameter, welche in einer vorher festgelegten Dateistruktur enthalten sein
mu¨ssen. 1
• Offset- und Dunkelstrom-Korrekturspektren
• Kalibrationsspektrum
• Messspektren
• Instrumentenfunktion
• Literatur-Wirkungsquerschnitte
• Fitszenario
Offset und Dunkelstrom
Alle Spektren mu¨ssen vor der Auswertung Offset und Dunkelstrom korrigiert werden.
Hierzu beno¨tigt
”
EVAR“ ein nicht korrigiertes Offset- und Dunkelstrom-Spektrum.
1Die Abteilung Atmospha¨renchemie des IUP verfu¨gt u¨ber eine festgelegte Dateistruktur, welche
die Namen und Orte fu¨r Dateien aus Messkampagnen genau festlegt. Hierdurch ist es mo¨glich
mit nur geringen A¨nderungen der Eingabeparameter in EVAR eine Auswertung zu realisieren.
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Der Offset ist ein Signal, welches auf das Auslesesignal des Spektrographen aufad-
diert wird, um negative Werte zu vermeiden. Diese ko¨nnten bei niedrigen Signalpe-
geln durch das Ausleserauschen erzeugt werden.
Der Dunkelstrom entsteht durch thermisches Rauschen innerhalb des Detektors.
Die Temperaturabha¨nigkeit des Dunkelstroms ist durch den Boltzmannfaktor exp (−∆E
kT
)
gegeben. Das Offsetsignal und der Dunkelstrom sollten bei konstanten Umgebungs-
bedingungen konstant sein und sind daher leicht aus dem Messspektrum zu elimi-
nieren.
Um den Offset zu bestimmen, mittelt man u¨ber viele Spektren mit mo¨glichst kur-
zer Integrationszeit. Bei der Bestimmung des Dunkelstroms hingegen wird nur ein
Spektrum mit mo¨glichst langer Integrationszeit aufgenommen.
Kalibrationsspektrum
Die Zuordnung der Spektrometerkana¨le zu den entsprechenden Wellenla¨ngen (Wel-
lenla¨ngen-Kalibration) erfolgt u¨ber ein Kalibrationspolynom. EVAR beno¨tigt hierfu¨r
ein Wellenla¨ngen-kalibriertes, Offset- und Dunkelstrom-korrigiertes Quecksilber-Spek-
trum, welches das Kalibrationspolynom entha¨lt. Dieses wird sowohl zur Kalibration
der Messspektren, als auch zur Faltung der Wirkungsquerschnitte verwendet.
Instrumentenfunktion
Als Instrumentenfunktion (Faltungskern zur Faltung der Literaturwirkungsquer-
schnitte auf Spektrometerauflo¨sung) verwendet
”
EVAR“ eine Emissions-Linie (Ab-
bildungsfunktion der Quechsilberlinie) des Kalibrationsspektrums (Quecksilber-Spek-
trum). Welche der Linien verwendet werden soll, muss vom Anwender angegeben
werden.
Messspektren
Die zu verwendenden Messspektren mu¨ssen nach
”
DOASIS Autofilename“ durch-
nummeriert und in einem vorgegebenen Ordner abgelegt werden. Anfangsnummer
und Endnummer der Spektren aus dem gewu¨nschten Auswertezeitraum mu¨ssen an-
gegeben werden.
Ringspektrum
Die Photonen unterliegen auf ihrem Weg durch die Atmospha¨re unterschiedlichen
Streu-Mechanismen. Diese lassen sich in elastische und inelastische Sto¨sse eintei-
len. Beim elastischen Stoß wird keine Energie absorbiert und die Wellenla¨nge des
Photons bleibt erhalten [Grainger and Ring (1990)]. Beim inelastischen Stoß wird
Energie zwischen den Stoßpartnern ausgetauscht. Hierdurch verschiebt sich die Wel-
lenla¨nge des Photons. Dieser Effekt wird bei dem DOAS-Fit duch das Einfu¨gen ei-
nes aus dem Referenzspektrum errechneten Ringspektrums beru¨cksichtigt [Kraus
(2004),Bussemer (1993), Chance and Spurr (1997)] .
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Orthogonalisiertes und modifiziertes Ringspektrum (Ring 4.Ordnung)
EVAR berechnet selbststa¨ndig ein normalisiertes Ringspektrum und ein dazu bei ei-
ner angegebenen Wellenla¨nge orthogonalisiertes Ringspektrum nach [Wagner et al.
2009]. Damit wird die Wellenla¨ngenabha¨ngigkeit des Ringspektrums von der Wahr-
scheinlichkeit fu¨r Rotationsramanstreuung (RRS) im DOAS-Fit entkoppelt. Die
im Ringspektrum enthaltene Wellenla¨ngenabha¨ngigkeit gilt speziell fu¨r (Einfach-)
Rayleighstreuung. Bei ho¨heren Anteilen von Vielfachstreuung, Oberfla¨chenreflektion
und Streuung an Aerosol und Wolken, kann die Wellenla¨ngenabha¨ngigkeit des Ring-
spektrums jedoch variieren. So kann in den entsprechenden Fa¨llen, durch Trennung
des Wahrscheinlichkeitsspektrums fu¨r RRS von der breitbandigerenWellenabha¨ngig-
keit die Qualita¨t des DOAS-Fits verbessert werden.
Literatur-Wirkungsquerschnitte
Die im Fitszenario angegebenen Literaturwirkungsquerschitte mu¨ssen den Druck
und Temperaturverha¨ltnissen der jeweiligen Messumgebung angepasst werden. Dies
bedeutet, Wirkungsquerschnitte, welche unter Niedrigdruck-Bedingungen oder im
Vakuum erstellt wurden, mu¨ssen auf den ensprechenden Luftdruck umgerechnet
werden.
Das Fitszenario
Ein Fitszenario entha¨lt Angaben u¨ber den gewu¨nschten Wellenla¨ngenbereich der
Auswertung, Literaturwirkungsquerschnitte und Verknu¨pfungen (Link) der Litera-
turwirkungsquerschnitte untereinander und wird in DOASIS erstellt.
• Auswertebereich
Die richtige Auswahl des Auswertebereichs (Fitbereich) ist sehr wichtig. Auf-
grund von Kreuzkorrelationen unter den Wirkungsquerschnitten ist es mo¨glich
das sich die Konzentrationen der Spurenstoffe mit dem Auswertebreich variie-
ren. Einen U¨berblick u¨ber die Variation eines Spurenstoffs anhand des Auswer-
tebereichs erha¨lt man durch Analyse der Auswertebereiche. Die in Heidelberg
hierzu entwickelte graphische Auswerte-Wellenla¨ngen-Analyse [Vogel et al. (2012)]
wird in der Folge als Vogel-Siehler-Plot bezeichnet.
• Vogel-Sihler Plot
Bei einem Vogel-Sihler-Plot werden die Ergebnisse der DOASIS-Auswertung fu¨r
ein Messspektrum fu¨r eine Schar von Auswertebereichen graphisch dargestellt.
Hierzu wird ein Messspektrum sehr oft ausgewertet, und die Start- sowie die
End-Wellenla¨nge des Auswertebereichs stufenweise vera¨ndert. In einem Vogel-
Sihler-Plot wird auf der X-Achse die Anfangs-Wellenla¨nge und auf der Y-Achse
die End-Wellenla¨nge aufgetragen, die Ergebnisse jedes Fits (die Sa¨ulendichten
des jeweiligen Spurenstoffs) werden farbkodiert aufgetragen.
• Shift
Um Verschiebungen des gemessenen Spektrums gegenu¨ber der Kalibration des
Spektrometers auszugeichen (Bsp. verursacht durch Temperaturdrift des Spek-
trometers oder a¨hnliches), besitzt die Fitroutine (DOASIS) die Mo¨glichkeit,
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Spektren in gewissen Grenzen zu verschieben. Die Shiftfunktion kann fu¨r jedes
Spektrum im Fitszenario seperat festgelegt werden. Man kann fu¨r den Shift,
ebenso wie fu¨r den Squeeze ein Intervall oder einen festen Wert jeweils mit
harten oder weichen Grenzen wa¨hlen.
• Squeeze
Der Squeeze bietet dem DOAS-Fit die Mo¨glichkeit, die an das Auswertespek-
trum angefitteten Spektren etwas zu dehnen oder zu stauchen. Dies ist in gewis-
sen Grenzen no¨tig, da Temperatur- und Druckunterschiede geringe Dehnungen
und Verschiebungen zu Folge haben.
• Link
Bei der Erstellung des Fitzenarios besteht die Mo¨glichkeit, Wirkungsquerschnit-
te untereinander zu verbinden (als Link bezeichnet). Sind Wirkungsquerschnit-
te nicht untereinander verlinkt, so wird der DOAS-Fit sie gegeneinander ver-
schieben (Shift) bis die Reststruktur mo¨glichst gering wird.
Da die Lage der Absorptionsbanden physikalischen Naturkonstanten zugrun-
deliegen, sollte sich die Wellenla¨ngenposition der Absorptionsstrukturen der
auszuwertenden Spurenstoffe relativ zueinander nicht a¨ndern und sollten da-
her im Fitszenario fest miteinander verlinkt werden.
Da die Literaturwirkungsquerschnitte jedoch meist von unterschiedllichen In-
stituten (mit unterschiedlichen Instrumenten) aufgenommen wurden, ist nicht
gewa¨hrleistet, dass die absolute Wellenla¨ngen-Kalibration der Wirkungsquer-
schnitte untereinander gleich ist. Es ist mo¨glich, dass Wirkungsquerschnitte
zueinander verschoben sind. Bei starken Absorbern erkennt man eine solche
Verschiebung in der Auswertung, da der DOAS-Fit die Wirkungsquerschnit-
te passend zueinander verschiebt (shiftet), wenn man diese nicht miteinan-
der verbindet (linkt). Bei schwachen Absorbern ist dies jedoch nicht mo¨glich.
Da die wichtigsten Wirkungsquerschnitte schon in vielen Vergleichskampagnen
[Yilmaz (2012)] vielfach verwendet wurden, ist die relative Lage der Literatur-
wirkungsquerschnitte zueinander gut bekannt. Daher sollten alle Spurensstoff-
Literaturwirkungsquerschnitte im Fitszenario fest miteinander verbunden (ver-
linkt) sein, um die Anzahl der freien Parameter im Fit mo¨glichst gering zu
halten. Neben den Spurenstoffen entha¨lt das Fitszenario auch noch das Refe-
renzspektrum, das daraus berechnete Ringspektrum und das orthogonalisierte
Ringspektrum
”
Ring 4.Ordnung“. Diese drei Spektren sollten auch untereinan-
der verlinkt sein. Jedoch sollte das Referenzspektrum und die daraus errechne-
ten Korrekturspektren nicht mit den Spurengasen verlinkt werden, damit die
Shiftfunktion Abweichungen in der Kalibration oder ein Driften des Spektro-
graphen kompensieren kann.
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7.0.2 MAX-DOAS-Messprinzip
Abbildung 7.1: Beschreibung der Lichtwege und Messgeometrie eines MAX-DOAS-
Instrumentes. Der Lichtwegunterschied in den unterschiedlichen Atmospha¨renschichten
(roter, oranger, gru¨ner und Blauer Pfeil) ermo¨glicht die Spektrale Auswertung der Licht-
wegdifferenzen zwischen Zenit-messung und kleinen Elevationen. Der Stratospha¨rische
Lichtweg wird maßgeblich vom Sonnen- Zenit -Winkel (SZA) θ bestimmt.
Die Grundidee der MAX-DOAS-Methode besteht darin, Messspektren welche unter
mehreren Elevationswinkeln aufgenommen wurden, zu einer Zenitreferenzmessung
auszuwerten. Bei der Zenitreferenz durchquert das Messlicht die Stratospha¨re und
gelangt anschließend nach wenigen Streuereignissen (roter Pfeil) in das Messtele-
skop und durchquert die untere Tropospha¨re auf dem ku¨rzesten Weg (gru¨ner Pfeil).
Bei Messungen unter niedrigen Elevationen durchquert das Messlicht ebenfalls die
Stratospha¨re (orangefarbener Pfeil), legt aber zusa¨tzlich einen erheblich gro¨ßeren
Weg unter dem entsprechenden Elevationswinkel in der unteren Tropospha¨re zuru¨ck
(blauer Pfeil). Bei der DOAS-Auswertung sollte sich nun der stratospha¨rische Anteil
aufgund der fast identischen Lichtwege herausku¨rzen und der tropospha¨rische Anteil
der entsprechenden Elevation u¨brig bleiben. Da sich der Einstrahlwinkel der Sonne
(SZA) im Laufe eines Tages a¨ndert und Licht somit unterschiedlich lange Wege in
der Stratospha¨re zuru¨cklegt, sollten Referenzmessung und Elevationsmessung zeit-
lich mo¨glichst eng beieinander liegen. Auch vermindert sich hierdurch die Gefahr,
dass Wolken oder andere Lichtweg-vera¨ndernde Umsta¨nde die Messung beeinflussen
(Abb. 4.2).
Je geringer der Sonnen-Zenit-Winkeln (SZA) ist, um so geringer sind auch Licht-
wegunterschiede zwischen niedrigen Elevationen und der Zenit-Messung. Bei ho-
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hen Sonnen-Zenit-Winkeln (in den Morgen- und Abendstunden) sind die strato-
spha¨rischen Einflu¨sse zwischen Zenit und niedriger Elevation nicht vollsta¨ndig zu
eliminieren. Die unterschiedlichen stratospha¨rischen Lichtwege ko¨nnen jedoch auch
benutzt werden, um Aussagen u¨ber stratospha¨rische Absorber zu analysieren. Hier-
zu werden oft nur die Zenit-Messungen des Tages zu einer festen Mittagsreferenz
analysiert.
Da in dieser Arbeit jedoch die Interaktion zwischen Ozean und Atmospha¨re im Fokus
stehen, wurden die erhobenen Messdaten zu der zeitlich jeweils na¨hesten Zenitrefe-
renz ausgewertet. Die Auswertung der Spektren zur jeweils na¨chsten Zenitmessung
einer Elevations-Winkelsequenz bringt bei Beobachtungen tropospha¨rischer Spuren-
stoffe große Vorteile. Je geringer zeitliche Differenz zwischen Messspektrum und Re-
ferenz, um so geringer werden die durch stratospha¨rische Spurenstoffe verursachten
Einflu¨sse. Dies verringert die Reststruktur, siehe auch [Holla (2008)], und verbessert
die Nachweisgrenze tropospha¨rischer Spurenstoffe. Speziell bei niedrigen Sonnen-
Zenit-Winkeln
”
SZA“ (mittags) ist die relative A¨nderung des Lichtwegs durch die
ho¨heren Atmospha¨renschichten innerhalb zweier Messungen sehr gering. Dies be-
wirkt, dass die gemessene Sa¨ule dSCD2 nur von bodennahen Spurenstoffen domi-
niert wird.
Die Umrechnung der schra¨gen Sa¨ulen in Konzentrationen ist jedoch abha¨ngig vom
Lichtweg der detektierten Photonen. Dieser a¨ndert sich mit Gro¨ße und Anzahl der in
der Luft vorhandenen Streuzentren (Aerosole). Daher kann die Spurenstoffkonzen-
tration des jeweiligen Elevationswinkels erst nach einer Berechnung der Lichtwege
erstellt werden. Das Verfahren zur Berechnung der Spurenstoffkonzentrationen aus
den dSCDs der DOAS-Auswertung wird als Spurenstoffretrieval bezeichnet.
Beim Spurenstoff-Vertikalprofil-Retrieval wird mit Hilfe der Methode der op-
timalen Scha¨tzung
”
optimal estimation“ versucht, die gemessenen Sa¨ulendichten
eines Spurenstoffes mit denen aus Strahlungstransport-Modellierungen erhaltenen
Sa¨ulendichten zu reproduzieren und somit Informationen u¨ber die Vertikalvertei-
lung der Spurenstoffe zu erhalten (Inversion). Zur Anwendung der Inversion muss
man geeignete Annahmen u¨ber die physikalischen Eigenschaften und Vertikalvertei-
lungen der Streuzentren treffen oder diese aus anderen Messungen beziehen.
Die beno¨tigten Aerosolvertikalprofile kann man einerseits durch vorhandene Kom-
plimenta¨rmessungen von Ozonsonden oder anderen Aerosol-Messverfahren erhalten,
man kann sie andererseits auch direkt aus den MAX-DOAS-Messdaten errechnen,
wobei man ausnutzt, dass die Vertikalverteilung von O4 bekannt ist.
Wie beim Spurenstoff-Vertikalprofil-Retrieval wird auch hier die
”
optimal estimati-
on“-Methode verwendet, um den Startwert der Scha¨tzung iterativ so zu vera¨ndern,
dass Modell und Messung eine definierte Abweichung nicht u¨berschreiten.
Abweichungen in den gemessenen Sa¨ulen bei Auswertungen zu einer aktuellen Refe-
renz ko¨nnen sowohl durch A¨nderungen der Spurenstoffkonzentration als auch durch
A¨nderungen des Lichtweges hervorgerufen werden. Um eine grobe Abscha¨tzung
der Spurenstoffkonzentration zu erhalten, ohne das recht aufwendige Profilretrie-
val durchzufu¨hren, kann man die gemessene schra¨ge Sa¨ulendichte (dSCD) mit der
2Die dSCD (differenzielle schra¨ge Sa¨ule) ist das Integral u¨ber die Moleku¨l-Konzentration entlang
des Lichtwegs pro Fla¨cheneinheit.
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gleichzeitig gemessenen dSCD von O4 normieren, indem man sie durch die O4-dSCD
teilt.
Durch Normierung der Spurenstoffe mit O4, sollten die gemessenen Sa¨ulendichten
nicht mehr lichtwegabha¨ngig sein, vorausgesetzt der Spurenstoff besitzt die gleiche
Ho¨henverteilung wie das O4. Hierdurch geht die Information u¨ber den Absolutwert
der dSCD verloren, jedoch kann man A¨nderungen der Spurenstoffkonzentration un-
abha¨ngig vom Lichtweg unterscheiden.
In den Morgen- und Abendstunden bei niedrigen Sonnensta¨nden ist die zeitliche
A¨nderung der stratospha¨rischen Lichtwege am sta¨rksten und somit die Fehler der
tropospha¨rischen Differenzen bei der Auswertung gro¨ßer. Um die Zeitdifferenz hier
mo¨glichst gering zu halten, sollten keine kompletten Elevationssequenzen gemessen
werden, sondern nur ein kleiner Elevationswinkel und die dazugeho¨rige Referenz.
7.0.3 Spurenstoffprofile
Der Strahlungstransport bei MAX-DOAS-Messungen wird vom Spurenstoffretrieval
mit Hilfe von SCIATRAN 2 u¨ber Spurengas-Profil-Inversion berechnet [Deutschmann
(2009), Yilmaz (2012)].
Die Spurengas-Profil-Inversion von Selami Yilmaz arbeitet nach dem in Abb. 7.2
abgebildeten Schema.
Die Messwerte werden mittels DOAS-Analyse ausgewertet. Anschließend werden die
gemessenen O4-SCD-Werte und die relativen Intensita¨ten (bei der entsprechenden
Wellenla¨nge) verwendet, um ein Aerosolprofil zu erstellen. Dieses Aerosolprofil wird
nun vom Spurenstoff-Retrieval verwendet, um aus den entsprechenden Spurenstoff-
Messwerten (SCD) Spurenstoff-Profile zu berechnen.
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Abbildung 7.2: Arbeitsschema der Spurenstoff-Profilberechnungen nach [Yilmaz
(2012)].
Die gro¨ßten Unsicherheiten in den Spurengaskonzentrationen bei den hier auf-
gefu¨hrten MAX-DOAS-Langzeit-Messungen liegen in der Profilinversion. Aufgrund
der ha¨ufig wechselnden Sichtbedingungen, und da keine zuverla¨ssigen Aerosolpro-
file aus den Messungen erstellt werden konnten, werden daher die Ergebnisse der
MAX-DOAS-Messungen als differenzielle Sa¨ulendichten dSCD angegeben. Ein Ver-
gleich mit den LP-DOAS-Messungen zeigt jedoch, dass eine Anahme von 10 km als
Lichtweg die Sa¨ulen recht gut in Mischungsverha¨ltnisse konvertiert. Dies entspricht
einem Faktor von 2, 49 · 10−13 (Gl.4.9).
7.0.4 Einstellen der DOAS-Auswerteparameter
Die ersten Auswertungen des Mini-MAX-DOAS ließen an der Korrektheit der Ergeb-
nisse zweifeln. Eine starke Antikorrelation von BrO und HCHO sowie Unstetigkeiten
im Tagesgang beider Spurenstoffe ließen die Ergebnisse unglaubwu¨rdig erscheinen
Abb. 7.3. Daraufhin wurden alle Auswerteparameter nochmals u¨berpru¨ft.
Bei der U¨berpru¨fung stellte sich heraus, dass der verwendete Literatur-Wirkungsquerschnitt
von
”
BrO 298KWilmouth1998“ [Wilmouth et al. (1999)] nicht von Vakuum auf Um-
gebungsdruck konvertiert wurde. Dies hat eine Stauchung und eine Verschiebung
des Spekrums zur Folge. Der Shift des Wirkungsquerschnittes bera¨gt etwa 0,1 nm in
dem gewa¨hlten Auswertebereich von 332 nm-356 nm. Dies zeigte, dass gleichzeitige
Verwendung von Wirkungsquerschnitten, welche im Vakuum aufgenommen wurden
und anderen, welche in Luft aufgenommen wurden, zu falschen Resultaten fu¨hren
kann (vgl. Abb. 7.4). Vor allem bei niedrigen Bromoxid-Konzentrationen wurden
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die Ergebnisse stets negativ. Im Durchschnitt zeigen sich Unterschiede zwischen der
ersten Auswertung und den finalen Einstellungen von durchschnittlich 1 - 2 ppt BrO
bei einem mittleren BrO-Mischungsverha¨ltnis von 1 ppt BrO.
In der Folge wurden mehrere Auswerteszenarien getestet. Einmal wurde der verwen-
dete BrO-Literaturwirkungsquerschnitt gewechselt und
”
BrO 298K Wilmouth1998“
durch
”
BrO Fleischmann 298K nmair2004.xs“ [Fleischmann et al. (2004)] ersetzt.
Beide Wirkungsquerschnitte unterscheiden sich geringfu¨gig in der Sta¨rke der Ab-
sorptionsbanden. Mit beiden Fitszenarien wurde einmal der Shift auf ± 0.05 nm
beschra¨nkt und ein anderes Mal nicht festgelegt, so dass keine Beschra¨nkung des
Shifts vorgegeben wurde. Das Ergebnis dieser Auswertungen ist anhand eines Bei-
spieltages, dem 12.12.2006, dargestellt (Abb. 7.4). Die Auswertungen mit den Wir-
kungsquerschnitten ‘BrO
”
Wilmouth1998“ und HCHO
”
Rogers 1990“ mit freiem
Shift, zeigte starke Unstetigkeiten im Tagesgang von BrO und HCHO. Verlinkt
man die Wirkungsquerschnitte nicht untereinander und beschra¨nkt man den Shift
nicht auf ein geringes Intervall, so passiert es gelegentlich, dass die Wirkungsquer-
schnitte verschoben werden und sich hierdurch schlagartig die BrO-SCD verklei-
nert und die HCHO-SCD vergro¨ßert. Erst das finale Fitszenario mit den Wir-
kungsquerschnitten
”
BrO-Fleischmann“ zusammen mit
”
HCHO Meller Moortgat“
[Meller and Moortgat (2000)] zeigte stetige Fitergebnisse und gute Vereinbarkeit
mit den LP-DOAS-Mesungen. Es sei an dieser Stelle angemerkt, dass sich wa¨hrend
der Betrachtungen der Auswertungen zeigte, dass atmospha¨rische Spurengase meist
keine unstetigen Konzentrationsa¨nderungen aufweisen. Sind die Schwankungen in
den Konzentrationsa¨nderungen gro¨ßer als der eingezeichnete Fehler, so weist dies
meist auf fehlerhafte Messungen hin oder systematische Probleme. Daher ist die
Standardabweichung der Messwerte von einem gemittelten Tagesgang fu¨r die Pra-
xis eine sehr gute Gro¨ße fu¨r die Einscha¨tzung des Messfehlers. Die Ermittlung des
Messfehlers durch den Fitfehler des DOAS-Fits beru¨cksichtigt keine systematischen
Fehler und auch der Korrekturfaktor nach Stutz und Platt (Kapitel 6) beru¨cksichtigt
nicht explizit Fehler der Wirkungsquerschnitte.
Handhabungsprobleme durch zu große Ergebinsdateien
Nach der Auswertung der Mini-MAX-Daten eines Jahres ergab sich ein neues un-
erwartetes Problem. Es zeigte sich, dass viele Programme, die zur Darstellung der
Messwerte benutzt werden, die enormen Datenmengen nicht verarbeiten konnten.
Daher mussten die Ausgabedateien von DOASIS auf die notwendigsten Ausgaben re-
duziert werden. Außerdem wurde zur Verarbeitung der Messdaten (Korrelationsplot
und Mittelwertbildungen) ein MATLAB-Skript verwendet. Jedoch auch MATLAB
stieß bei den nicht reduzierten Datensa¨tzen an die Grenze des Programmspeichers.
Da die Messungen bis mindestens 2016 weitergefu¨hrt werden, sollte u¨ber eine Struk-
turierung der Datensa¨tze und eine Einteilung in maximale Auswertezeitra¨ume nach-
gedacht werden. Die komprimierten Ergebisse dieser Zeitra¨ume ko¨nnen dann wie-
derum zusammengefasst werden, um Analysen u¨ber langfristige A¨nderungen oder
zyklische Verhaltenweisen zu erstellen.
77
7 Datenauswertung
Finale Parameter des DOAS-Fits
Das Fitzenario enthielt bei allen MAX-DOAS-Auswertungen folgende Einstellun-
gen:
Die Referenz, der Ring und das orthogonalisierte und modifizierte Ringspektrum
(Ring 4. Ordnung) wurden fest verlinkt, Shift und Squeeze als freie Parameter
gewa¨hlt. In DOASIS wurde ein Offset-Polynom 1. Ordnung (im Intensita¨tsraum)
eingestellt, um Streulicht zu beru¨cksichtigen und ein Offset-Polynom 3. Ordnung
(im logaritmischen Raum) zur Beru¨cksichtigung breitbandiger Strukturen.
Die Spektren wurden mit einem HG-Spektrum vorkalibriert und anschließend mit
einem hochaufgelo¨sten Sonnenspektrum (Kurusz- Spektrum) [Kurucz et al. (1984)]
nachkalibriert. Hierzu wurde das Kuruszspektrum mit dem jeweiligen Faltungskern,
welcher auch fu¨r Faltung der Wirkungsquersschnitte benutzt wurde, gefaltet und so-
mit der Instrumentenauflo¨sung angepasst. Anschließend wurde ein Mittagsspektrum
in itterativen Schritten an das Kurusz-Spektum angefittet und somit nachkalibriert.
Dies wurde itterativ solange wiederholt, bis die A¨nderung der Neukalibierung weni-
ger als 0.003 nm betrug.
Die im ersten Durchlauf verwendeten Fiteinstellungen und Wirkungsquerschnitte
ko¨nnen Tabelle 8.2 und 8.3 entnommen werden.
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Abbildung 7.3: Ergebnisse des ersten Duchlaufs der MAX-DOAS-Auswertungen mit
nicht auf Luft konvertierten HCHO Wirkungsquerschnitt. Negative BrO-Messwerte vor-
mittags und Unstetigkeiten um die Mittagszeit sind hier viel ausgepra¨gter als bei den
finalen Fiteinstellungen (Abb. 7.4). Oben mit festem Shift von 0.2 nm, unten freier Shift
±0, 05 nm.
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Name Faltuns- Auswerte- Gefittete
Auswertung kern [nm] Bereich Spurengase
BrO, O4 334,14 336 nm - 356 nm Ring, BrO, NO2, O3, O4,
HCHO HCHO, Ring 4.Ord., Ofs.Pol.1.Ord., Pol.3.Ord.
O4 334,14 352 nm - 370 nm Ring, BrO, NO2294K, O3 223K, O4,
HCHO, Ring 4.Ord.,Ofs.Pol.1.Ord., Pol.3.Ord.
Tabelle 7.1: Wirkungsquerschnitte Mini-MAX-DOAS Oktober 2006 fu¨r den ersten
Durchlauf.
Spurengas Literatur
Name Wirkungsquerschnitt
BrO BrO Wilmouth
HCHO Rodgers
O4 O4Herman
O3 O3 Vandale
NO2 no2 Voigt 293k1000mbar 2002 air.xs
Tabelle 7.2: Zugewiesene Literaturwirkungsquerschnitte Mini-MAX-DOAS Oktober
2006 fu¨r den ersten Durchlauf.
Fleischmann
Meller Mortgart (HCHO)
Abbildung 7.4: Finale Fiteinstellungen mit BrO-Wirkungsquerschnitt Fleischmann und
einem begrenztem Shift von 0.1 nm.
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Name Faltuns- Auswerte- Gefittete
Auswertung kern [nm] Bereich Spurengase
BrO, O4 334,14 332 nm - 356 nm Ring, BrO, NO2, O3, O4,
HCHO HCHO, Ring 4.Ord., Ofs.Pol.1.Ord., Pol.3.Ord.
O4 334,14 352 nm - 370 nm Ring, BrO, NO2294K, O3 223K, O4,
HCHO, Ring 4.Ord.,Ofs.Pol.1.Ord., Pol.3.Ord.
Tabelle 7.3: Wirkungsquerschnitte Mini-MAX-DOAS 2006-2008
”
finale Einstellungen“.
Spurengas Literatur Referenz
Name Wirkungsquerschnitt
BrO BrO Fleischmann 298K nmair2004 [Fleischmann et al. (2004)]
HCHO HCHO MellerMortgar 298k [Meller and Moortgat (2000)]
O4 O4 Greenblatt1990-UVcor [Greenblatt et al. (1990)]
O3 O3 SerdyuchenkoGorshelevJuly2012 293K [Chehade et al. (2012)]
NO2 NO2 Voigt 293kAir 1998 [Voigt et al. (2002)]
IO Spietz 298k Spietz et al. (2005)
Tabelle 7.4: Zugewiesene Literaturwirkungsquerschnitte Mini-MAX-DOAS 2006-2008
”
finale Einstellungen“.
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Abbildung 7.5: Beispielfit mit scheinbar nicht vorhandenem BrO. Mit den Fiteinstel-
lungen
”
erster Durchlauf“ anhand eines Messspektrums vom 12.12.2006 15:03 Uhr 5 ◦-
Elevation (oberer Fit) und einer hohen BrO-Konzentration von ≈3 ppt und einer dSCD
von 8·1013Molek.
cm2
(unterer Fit).
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Abbildung 7.6: Beispielfit einer mittleren BrO-Konzentration von ≈1 ppt, einer dSCD
von 3 · 1013Molek.
cm2
mit den finalen Einstellungen anhand eines Messpektrums vom
12.12.2006 15:03 Uhr 5◦-Elevation (oberer Fit) und einer recht hohen BrO-Konzentration
von ≈3 ppt und einer dSCD von 8 · 1013Molek.
cm2
(unterer Fit).
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Abbildung 7.7: BrO-Auswertung mit ersten Einstellungen Oktober und November 2006.
Oben links: BrO-Tagesmittelwerte und Standardabweichung; Oben rechts: HCHO gegen
BrO, farbig: RMS. Mitte links: BrO gegen RMS, farbig: Elevation (nur 2◦ und 3◦);
Mitte rechts: HCHO gegen BrO, farbig: Shift. Unten Tagesmittelwerte der verwendeten
Messungen. Linien in der Grafik von oben nach unten: Tagesmaximum, Tagesmittelwert
+ Standardabweichung, Tagesmittelwert+ Fehler, Tagesmittelwert, Tagesminimum. So-
wohl im mittleren Tagesgang (oben links) als auch in den Tagesmittelwerten (unten
gru¨ne und blaue Linie) erkennt man die negativen BrO-Sa¨ulen. Man erkennt auch eine
deutliche Korrelation zwischen dem Shift der Wirkungsquerschnitte und den BrO- bzw.
den HCHO-Sa¨ulen unten rechts.84
Beschreibung Abb. 7.7:
Obere Reihe Abb. 7.7 linker Graph:
Mittlerer Tagesgang von BrO mit Standardabweichung. Errechnet aus allen Mess-
werten des ausgewerteten Zeitintervalls. Die Messfehler der jeweiligen BrO-Sa¨ulen
wurden bei der Berechnug der Mittelwerte gewichtet, damit Ausreißer die Statistik
nicht beeinflussen. Um jahresu¨bergreifend einheitliche Angaben zu gewa¨hrleisten3,
wird der Tagesgang nicht mit Uhrzeit angegeben, sondern nach Abweichung der
Sonne vom Zenit (SZA). Hierbei entspechen -90◦ dem Sonnenaufgang und 90◦ dem
Sonnenuntergang. Da die Sonne auf der CVAO nur an zwei Tagen im Jahr den Zenit
durchla¨uft, aber der ta¨gliche Sonnenzenitwinkel zwischen ± 20 und ±90 liegt, sind
diese bei den statistischen Berachtungen besser repra¨sentiert.
Obere Reihe Abb. 7.7 rechter Graph:
Hier ist die Sa¨ulendichte von Formaldehyd gegen die Bromoxid-Sa¨ulendichte aufge-
tragen, um Korrelationen beider Spurenstoffe zu erkennen. Obwohl nicht sonderlich
viele Messwerte vorhanden sind, erkennt man die Tendenz, dass hohe Formaldehyd-
Werte mit geringen RMS nur bei niedrigen BrO-Werten aufteten und umgekehrt.
Da die Nachweisgrenze von der Gro¨ße des Residuums abha¨ngt, wurde das RMS der
Messungen farbig hervorgehoben.
Mittlere Reihe Abb. 7.7 linker Graph:
Hier werden die BrO-Sa¨ulen gegen Ihr Residuum dargestellt. Die Farbskala markiert
den Elevationswinkel.
Mittlere Reihe Abb. 7.7 rechter Graph:
Hier ist wie in der daru¨berligenden Abbildung die Sa¨ulendichte von Formaldehyd
gegen die Bromoxid-Sa¨ulendichte aufgetragen. Diesmal ist jedoch der Shift aller
verlinkten Wirkungsquerschnitte farbig dargestellt. Man erkennt deutlich, dass ein
positiver Shift ho¨here BrO-Sa¨ulen generiert, wa¨hrend ein negativer Shift geringere
oder sogar negative BrO-Sa¨ulen fo¨rdert. Dieser Graph zeigt deutlich die Notwendig-
keit zur Beschra¨nkung des Shifts.
Untere Reihe Abb. 7.7:
Hier ist der zeiliche Verlauf der BrO dSCD Tagesmittelwerte abgebildet. Um eine
Aussage u¨ber die Amplitude der Tagesmessungen zu machen, wurden die Tages-
Maxima und Minima mit eingezeichnet. Weiterhin ist der statistische Fehler des
DOAS-Fits sowie die Standardabweichung des Mittelwerts vermerkt. Aus der Gro¨ße
der Standardabweichung kann man erkennen, wie sehr die Messwerte um den Mittel-
wert streuen. Die Wirkungsquerschnitte und Fitszenarien der finalen Einstellungen
in DOASIS wurden im Folgenden fu¨r alle MAX-DOAS-Auswertungen verwendet.
Die Qualita¨t des Fits kann anhand eines Beispielfits mit diesen Einstellungen in
3Der Sonnenaufgang und Sonnenuntergang verschiebt sich im Laufe eines Jahres auf den Kap
Verdischen Inseln um etwa eine Stunde. Da viele chemische Reaktionen durch photochemische
Prozesse kontolliert werden, wurde als Skala fu¨r den Tagesgang eine Einheit gewa¨hlt, welche
immer den gleichen x-Achsenabschitt bei Sonnenaufgang repra¨sentiert.
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Abb. 7.6 betrachtet werden. Dass das Fitergebnis mit den gewa¨hlen Einstellungen
sehr stabil ist und auch kaum von Variationen des Auswertebereichs beeinflusst wird,
kann man dem Vogel-Sihler-Plot (Abb. 7.8) entnehmen.
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Abbildung 7.8: Graphische Darstellung der Variation der Auswertebereiche mit den
finalen Einstellungen (Vogel-Siehler-Plot) eines 5◦-Spektrums vom 12.12.2006 16:47 Uhr.
Der fu¨r die finale Auswertung gewa¨hlte Fitbereich 332 nm - 356 nm ist mit den schwarzen
Linien im linken Graphen gekennzeichnet.
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In diesem Kapitel werden Messaufbau und Ergebnisse von allen Kampagnen, wel-
che fu¨r diese Arbeit verwendet wurden, vorgestellt. Anhand der Zeittafel (Abb. 8.1)
erha¨lt man einen U¨berblick der fu¨r die Diskussion verwendeten Messungen. Im Zeit-
raum von 2006 bis heute wurden im Rahmen des Verbundprojektes SOPRAN, wel-
ches diese Arbeit maßgeblich finanziert hat, folgende Messungen durchgefu¨hrt:
Aterlante 2008 (Schiff )
Poseidon (2007 Schiff )
LP-DOAS (HaloCaVe)
LP-DOAS UEA
TS-Mini-MAX_DOAS
Mobile MAX-DOAS (HaloCaVe)
Poseidon (2010 Schiff (HaloCaVe))
TS-Multi-MAX_DOAS
Abbildung 8.1: Zeitliche U¨bersicht der auf den Kap Verdischen Inseln durchgefu¨hrten
Messungen von 2006 bis 2011.
• Langzeitmessung auf dem Kap Verden Atmospha¨ren Observatorium (CVAO)
2006-2012. Voraussichtlich werden die Messungen bis 2016 weitergefu¨hrt.
• Schiffskampagnen
– P348 Poseidon MAX-DOAS-Acton (Mauretanien Auftrieb) Februar 2007
– Aterlante/03 MAX-DOAS-Acton (Mauretanien Auftrieb) Februar 2008
– P399 MAX-DOAS-Acton (Mauretanien Auftrieb) Juni 2010
• Intensivkampagne HaloCaVe 2010
– Langpfad Messungen (CVAO) Juni-Sept. 2010
– Cavity Messungen (CVAO) Juni 2010
– Mobile MAX-DOAS Messungen (Sal und CVAO) Juni 2010
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8.0.5 Das Kap Verden Atmospha¨ren Observatorium
”
CVAO“
Abbildung 8.2: Bild des Kap Verden Atmospha¨ren Observatorium
”
CVAO“.
Die Mess-Strategie sah vor, Langzeitstudien unterstu¨tzt von Messkampagnen in der
Umgebung des Beprobungs-Gebietes zu unternehmen, um Aufschluss u¨ber die Emis-
sionssta¨rke der reaktiven Halogenverbindungen und ihrer Quellen zu erhalten.
Als Ausgangspunkt fu¨r die Langzeitstudien wurde das Kap Verden Atmospha¨ren Ob-
servatorium
”
Cape Verde Atmospheric Observatory“ (CVAO) (Abb. 8.2) gewa¨hlt.
Das CVAO ist Teil einer britisch-deutschen Initiative, welche von dem internatio-
nalen Projekt SOLAS (Surface Ocean Lower Atmospheric Study), von dem EU-
Projekt TENATSO (Tropical Eastern North Atlantic Time-Series Observatory)
und von dem deutschen Projekt SOPRAN (Surface Ocean Processes in the Anthro-
pocene) unterstu¨tzt wird. Ziel dieser Projekte ist es, die Interaktion zwischen Ozean
und Atmospha¨re besser zu verstehen und die potenziellen Auswirkungen von Vera¨nde-
rungen, wie einen Temperaturanstieg bedingt durch den Klimawandel, zu bestim-
men.
Aufgrund seiner gu¨nstigen geographischen Position, (16◦ 51’ 49 N, 24◦ 52’ 02 W) im
nord-o¨stlichen tropischen Atlantik etwa 400 km vor der mauretanischen Ku¨ste und
der ganzja¨hrigen, kontinuierlichen Passatwinde, ist das CVAO hervorragend geeig-
net, um bodengestu¨tzte Langzeitstudien mit Luftmassen mariner Herkunft durch-
zufu¨hren. Schon seit 2006 werden neben den hier behandelten Halogenverbindungen
Langzeit-Messungen von den Spurengasen O3, CO, NO, NO2, NOx, NOy und VOCs
sowie Langzeit-Messungen zur Ermittlung von meteorologischen Daten und Aeroso-
len durchgefu¨hrt.
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Zur wissenschaftlichen Unterstu¨tzung der Langzeitstudien wurden wa¨hrend der Intensiv-
Messkampagne
”
HaloCaVe“ zusa¨tzlich zu den MAX-DOAS Zeitreihen Lang-Pfad-
DOAS Messungen und Cavity-Enhanced-DOAS Messungen auf der CVAO-Station
durchgefu¨hrt. Weiterhin wurden mobile MAX-DOAS Messungen auf den Insel Sal
und Sao Vicente und Schiffsmessungen auf der MS Poseidon geta¨tigt.
8.1 Langzeitmessungen auf der CVAO
Wind
W
in
d
Read 2006MAX-DOAS LP-DOASIO Cavity
Abbildung 8.3: Lageplan der landbasierten DOAS-Messungen auf SAO Vicente.
Die Langzeitmessungen zur Detektion reaktiver Halogenverbindungen (RHS) wur-
den mit zwei unterschiedlichen Instrumenten durchgefu¨hrt. Von November 2006
bis Februar 2008 wurden Messdaten in einem Wellenla¨ngenbereich von 320 nm bis
455 nm mit einem HMT Mini-MAX-DOAS Instrument aufgenommen. Ab Oktober
2009 bis Oktober 2012 wurde ein Multi-MAX-DOAS Instrument mit drei Spektro-
graphen verwendet, welche einen Wellenla¨ngenbereich von 300 nm bis 800 nm bei
einer Auflo¨sung von 0.8 nm abdeckten.
Die Ursache des Gera¨tewechsels war einerseits ein Defekt am Mini-MAX-DOAS In-
strument aufgrund der schwierigen klimatischen Bedingungen auf der Messstation,
andererseits sollte durch das neue Instrument die Nachweisgrenze verbessert werden
und durch den deutlich gro¨ßeren Spektralbereich auch weitere Spurenstoffe messbar
werden.
Bei allen MAX-DOAS Auswertungen wurde als Abbildungsfunktion fu¨r den UV-
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Bereich die 334,14 nm Quecksilberemissionslinie fu¨r die Faltung der Wirkungsquer-
schnitte fu¨r die Spurenstoffe BrO, HCHO, O4 sowie NO2 verwendet. Fu¨r den Vis-
Bereich und die Spurenstoffe IO, NO2 und CHOCHO wurde die 404,66 nm Queck-
silberemissionslinie fu¨r die Faltung der Wirkungsquerschnitte verwendet.
8.1.1 Resultate der Langzeitmessungen
Obwohl eine Vielzahl der Einzelmessungen unterhalb der Nachweisgrenze (4 x Fit-
fehler, siehe Kapitel 6) liegen, lassen sich dennoch u¨ber la¨ngere Zeitra¨ume durch
Mittelung der Messwerte Aussagen u¨ber den durchschnittlichen Tagesgang, das Mo-
natsmittel und u¨ber den Jahresgang der Spurengase BrO und IO treffen. Hierzu
wurden die HD-MAX-DOAS-Messdaten von Oktober 2006 bis Februar 2008 mit
dem vorhergehend beschriebenen Einstellungen ausgewertet und unter statistischen
Gesichtspunkten betrachtet (vgl. Abb. 8.5 und 8.8).
Um die Qualita¨t der Messdaten zu verbessern, wurden die Messdaten vor der Mit-
telwertbildung folgendermaßen gefiltert und anschließend der Mittelwert mit qua-
dratisch gewichtetem Fehler nach Gl. 8.1 errechnet.
Einstellungen des Filters fu¨r den mittleren Tagesgang:
• Der RMS-Wert des Residuums darf den Wert 8 · 10−4 nicht u¨berschreiten.
• Die Gro¨ße der BrO-dSCD muss kleiner als 3 · 1014 molek/cm2 sein.
• Es werden nur die 2◦-Messungen verwendet.
Mittelwert
Der Mittelwert der jeweiligen Mittelungsintervalle wird nach Gl. 8.1 gebildet.
x¯mittel =
∑N
i=1
xi
σ2
i∑N
i=1
1
σ2
i
(8.1)
Hierbei bezeichnet x¯mittel Mittelwert, xi den Messwert und σi den Fehler des Mess-
wertes.
Gemittelter Fehler
Als gemittelter Fehler wird der Fehler des Mittelwerts bezeichnet. Dieser wird mit
zunehmender Anzahl der Messwerte kleiner und ist fu¨r Messwerte, welche rein sta-
tistische Schwankungen haben, ein gutes Kriterium.
σgemittelt =
√√√√ 1∑N
i=1
1
σ2
i
(8.2)
Mittlerer Fehler
Als mittlerer Fehler wird der Mittelwert der Messfehler bezeichnet. Dieser nimmt
nicht mit der Anzahl der Messwerte ab.
σ¯mittel =
√√√√√
∑N
i=1
1
σi∑N
i=1
1
σ2
i
(8.3)
90
8.1 Langzeitmessungen auf der CVAO
Mittlerer Tagesgang BrO
Im mittleren Tagesgang (Abb. 8.5, oben) erkennt man einen Anstieg der BrO-
Konzentration zu Sonnenaufgang (SZA -90) und zu Sonnenuntergang (SZA +90).
Ein solcher Tagesgang wird auch von Modellrechnungen prognostiziert [von Glasow et al.
(2002)] (vgl. Abb. 8.6).
Monatsmittelwerte BrO
Der BrO-Jahresverlauf besitzt eine deutliche Saisonalita¨t mit einem Maximum von
3.5 · 1013 Molek./cm2 (ca. 1.3 pptv) im Sommer (Juni) und einem Minimum von
1.6 · 1013 Molek./cm2 (ca. 0.7 pptv) im Winter (Januar) (Abb. 8.5, unten). Die
Ursache dieses Jahresgangs sind momentan noch unklar und werden im Kapitel 9
noch diskutiert.
Tagesmittelwerte BrO
In den Tagesmittelwerten (Abb. 8.5, mitte) erkennt man eine große Varianz der BrO
Messwerte. Obwohl der Tagesmittelwert recht konstant ist mit BrO-Sa¨ulendichten
von 2 − 4 · 1013 Molek./cm2 (ca. 0.8 - 1.8 pptv), variieren die Maximalwerte der
Einzelmessungen mit Sa¨ulendichten von bis zu 20 · 1013 Molek/cm2 (ca. 8 pptv)
doch sehr stark von Tag zu Tag. Die nicht vorhandene Kontinuita¨t des BrO-Signals
und die großen Variationen der BrO-Sa¨ulendichten lassen darauf schließen, dass die
hohen BrO-Emissionen, nur zu einem geringen Teil aus einem konstanten marinen
BrO-Hintergrundsignal besteht. Vielmehr ist anzunehmen, dass lokale Variationen
des Ku¨stenwassers, des Wellengangs und wechselnde Wetterverha¨ltnisse fu¨r die star-
ken Schwankungen verantwortlich sind.
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Abbildung 8.4: Gemittelter-Tagesgang BrO aus HD-MAX-DOAS-Messungen von 2006
bis 2008. Oberer Graph: Mittlerer Tagesgang der Iodoxidmessungen aufgetragen gegen
den Sonnen-Zenit-Winkel (SZA) wobei ein SZA von -90 dem Sonnenaufgang und ein
SZA von +90 dem Sonnenuntergang entspricht. Mittlerer Graph links: RMS Verteilung
der 2◦-BrO-Messwerte. Mittlerer Graph rechts: 2◦-BrO-Messwert geteilt durch den Fit-
Fehler des Messwerts. Unterer Graph links: Zeitreihe der RMS-Verteilung. Unterer Graph
rechts: Korrelation von RMS und BrO-Messwert.
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Abbildung 8.5: BrO-HD-MAX-DOAS-Messungen von 2006 bis 2008. Obe-
rer Graph: BrO-Tagesmittelwerte (blau), BrO-Tagesmaximalwerte (rot) und BrO-
Tagesminimalwerte (gru¨n). Unterer Graph: Monatsmittelwerte der BrO-Messungen.
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Abbildung 8.6: Rechts: Zeitverlauf der Bildung von BrX (Summe aller sich in der
Gasphasen befindenden Bromverbindungen außer HBr) und BrO, erstellt mit dem 1-D
Modell MISTRA-MPIC. Dargestellt sind untere Tropospha¨re (MBL) mit Bedingungen
aus nicht-industriell beeinflussten Gebieten (durchgezogene Linie), Gebiete mit kontinen-
talem Einfluss (gepunktete Linie) und fu¨r geringe O3- und SO2-Mischungsverha¨ltnisse
bei 50 m Ho¨he. Die Zeit wird in Stunden nach dem Modellstart angegeben. U¨bernommen
aus [von Glasow et al. (2002)].
IO
Mittlerer Tagesgang IO
Der durch die HD-MAX-DOAS-Messungen ermittelte Tagesgang (Abb. 8.8) passt
qualitativ und quantitativ gut zu den in [Jones et al. (2010)] modellierten IO Ta-
gesga¨ngen von R. Someriva (Abb. 8.9). In dieser Publikation wird der Beitrag von
halogenierten organischen Verbindungen zum atmospha¨rischen Iod diskutiert. Da-
bei wird die Bildung von IO modelliert und mit den LP-DOAS Messwerten auf der
CVAO der University of East Anglia (EUA) aus dem Jahr 2006 [Read et al. (2008)]
verglichen. Als Eingabeparameter fu¨r dieses Modell dienen Messungen von haloge-
nierten organischen Verbindungen. Jedoch waren die modellierten IO-Mischungsver-
ha¨ltnisse (VMR) von 0.3-0.8 pptv im Vergleich mit den LP-DOAS Messungen der
UEA (IO VMR ≈ 2 pptv) zu gering. Um eine U¨bereinstimmung der Modell-
rechnung mit den IO-Messungen der UEA zu erzielen, wurde dem Modell eine
zusa¨tzliche I2-Quelle hinzugefu¨gt mit der Schlussfolgerung, dass die organischen
IO-Vorla¨ufersubstanzen nicht ausreichen, um die gemessenen von [Mahajan et al.
(2008)] auf der CVAO gemessenen IO-Konzentrationen zu erkla¨ren und daher eine
noch unbekannte zusa¨tzliche I2-Quelle gefordert.
Schlussfolgerung aus [Jones et al. (2010)] ist, dass Dihalomethane CH2ICl, CH2I2
und CH2IBr eine Quelle fu¨r atmospha¨risches Iod darstellen, welche 3-4 mal gro¨ßer
ist, verglichen mit dem eingehender studierten Iodmethan (CH3I). Die IO-Messungen
auf der CVAO ko¨nnen mit dem aktuellen Kenntnisstand der Atmospha¨renchemie der
unteren Tropospha¨re nicht erkla¨rt werden. Dies impliziert eine signifikante zusa¨tzliche
Quelle von elementarem Iod in dieser Region.
Diese Hypothese wird anschließend noch in Kapitel 9 diskutiert.
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Monatsmittelwerte IO
Im Gegensatz zu BrO zeigt der I- Jahresgang ein Maximum im Winter (November)
mit einer dSCD von 2 ·1013Molek./cm2 (ca. 0.8 pptv) und ein Minimum im Sommer
mit einer dSCD von 0.8 · 1013Molek./cm2 (ca. 0.3 pptv) (Juli). Dies ko¨nnte im
Zusammenhang stehen mit dem sta¨rkeren Einfluss von Luftmassen afrikanischen
Ursprungs, welche in diesem Zeitraum vermehrt auftreten (Abb. 8.10) und große
Mengen an Sahara-Staub mit sich fu¨hren und im Ozean deponieren.
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Abbildung 8.7: Tagesgang IO aus MAX-DOAS-Messungen von 2006 bis 2008. Oberer
Graph: Mittlerer Tagesgang der Bromoxidmessungen aufgetragen gegen den Sonnen-
Zenit-Winkel (SZA) wobei ein SZA von -90 dem Sonnenaufgang und ein SZA von
90 dem Sonnenuntergang entspricht. Mittlerer Graph links: RMS Verteilung der 2◦-
IO-Messwerte. Mittlerer Graph rechts: 2◦-IO-Messwert geteilt durch den Fit-Fehler des
Messwerts. Unterer Graph links: Zeitliche RMS-Verteilung. Unterer Graph rechts: Kor-
relation von RMS und IO-Messwert.
96
8.1 Langzeitmessungen auf der CVAO
Feb. April Juni Aug. Okt. Dez0
0.5
1
1.5
2
2.5 x 10
13
IO MonatsMittelwerte von Sep. 2006  Feb.2008
IO
 dS
CD
 [M
ole
k.\c
m²]
 
 
IO Monatsmittel
Nachweisgrenze
mittlerer Fehler
gemittelter Fehler
Abbildung 8.8: Gemittelte IO-Messwerte aus MAX-DOAS-Messungen von 2006 bis
2008. Oberer Graph: IO-Tagesmittelwerte IO (blau), IO-Tagesmaximalwerte (rot) und
IO-Tagesminimalwerte (gru¨n). Unterer Graph: Monatsmittelwerte der IO-Messungen.
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Abbildung 8.9: IO-Mischungsverha¨ltnisse modelliert nach: Oben (basecase) von [Vogt
et al. 1999] mit gemessenen Halogen-Vorla¨ufer-Flussraten vom freiem Ozean (1525 ◦N),
und aus dem mauritanischen Auftriebsgebiet. Unten: Freier Ozean mit einer angenom-
menen zusa¨tzlichen I2 Quelle. U¨bernommen aus [Jones et al. (2010)]
Abbildung 8.10: Luftmassenbestimmung anhand von Aerosolmessungen auf der CVAO
(u¨bernommen aus Overviewpaper [Carpenter et al. (2010)]).
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Abbildung 8.11: Gemittelter Tagesgang und Monatsmittel von IO und BrO aus LP-
DOAS Messungen. Gemessen von Anoop Mahajan von der University of East Anglia.
U¨bernommen aus [Read et al. (2008)].
Abbildung 8.12: Links: Mittlere Tagesga¨nge von Bromoxid und Iodoxid der UEA-LP-
DOAS-Messungen. Rechts: Modellierte Iodoxid-Tagesga¨nge mit und ohne zusa¨tzliche
I2-Quelle, u¨bernommen aus [Mahajan et al. 2010].
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8.1.2 Vergleich HD-MAX-DOAS IUP Heidelberg mit
UEA-LP-DOAS der University of East Anglia (UEA)
Die Halogenmessungen auf den Kap Verdischen Inseln erhielten erstmals große Auf-
merksamkeit, als eine Vero¨ffentlichung von Katie Read [Read et al. (2008)] u¨ber
unerwartet hohe Halogenwerte berichtete. Die Vero¨ffentlichung enthielt einen Jah-
resgang von Bromoxid und Iodoxid und die entsprechenden Monatsmittel. Wie in
der U¨bersicht (vgl. Abb. 8.13 und Abb. 8.1) zu erkennen, sind Teile der Messungen
zeitgleich zu den Mini-MAX-DOAS-Messungen vorgenommen worden. Daher bietet
sich ein Vergleich der HD-MAX-DOAS-Messungen mit UEA-LP-DOAS Messungen
an, um Ru¨ckschlu¨sse auf die Aussagekraft der Datensa¨tze zu werfen.
Die Resultate der LP-Messungen stammen vom Datenserver der Universita¨t York
”
BADC“ und einer Verwendung dieser Daten wurde von verantwortlicher Stelle zuge-
stimmt. Leider befanden sich nur sehr wenige Messdaten auf dem Server. Ob und wie
die Daten selektiert wurden, war nicht zu ermitteln. Auch in einer Vero¨ffentlichung
[Mahajan et al. (2008)] sind etwas mehr Messwerte hierzu abgebildet. Da fu¨r die
UEA LP- Messungen im Gegensatz zu den IUP-HD LP-Messungen kein Spektro-
graph mit automatisch drehbarem Gitter verwendet wurde, existieren keine Mes-
sungen von BrO und IO in den gleichen Zeitperioden. Die Datenvergleiche beginnen
mit den Iodoxid-Messungen.
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8.1.3 Datenvergleich Iodoxid UEA-LP mit HD-Mini-MAX-DOAS
.
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Abbildung 8.13: Vergleich der UEA-LP-DOAS-Messungen der UEA-Daten, herunter-
geladen von dem BADC Sever Universita¨t York, und der MAX-DOAS-Messungen. Ver-
gleichszeitraum Jan. 2006 - Jan. 2007.
Das Zeitfenster der simultanen Messungen von Iodoxid erstreckte sich vom 2. bis
zum 12.Dezember 2006. Anhand der Intensita¨tsmessungen des Sonnenradiometers
(Abb. 8.14) kann man auf den Bewo¨lkungsgrad der entsprechenden Tage schließen.
Daraus geht hervor, dass der 2. Dezember ein wolkenfreier Tag war. Die anschlie-
ßenden Tage bis zum 08.12.2006 waren immer wieder von Bewo¨lkung durchzogen,
wa¨hrend der 08.12.2006 sehr bewo¨lkt und wahrscheinlich auch von einem Sahara-
Staub-Ereignis (Dustevent) u¨berlagert war. Ein Aerosol-Rekonstruktion (Aerosolre-
trieval) diesen Tages ergab eine gro¨ßere Aerosolkonzentration in einigen Kilometern
Ho¨he. Jedoch ist die Sensitivita¨t des Retrievals mit der Mess-Geometrie nicht sehr
hoch.
Um die Messwerte besser vergleichen zu ko¨nnen, wurden die Graphen so skaliert,
dass jeweils eine Sa¨ulendichte von 2.4·1013 Molek.
cm2
bei den MAX-DOAS-Sa¨ulendichten
dSCD einem Mischungsverha¨ltnis von 1 pptv bei den LP-DOAS-Messungen ent-
spricht. Dies entspricht einem durchschnittlichen Lichtwegunterschied von 10 km in
der unteren Tropospha¨re bei den MAX-DOAS-Messungen (ein durchaus realistischer
Wert).
Die MAX-DOAS-Messungen, welche gleichzeitig mit den UEA-LP-DOAS Messun-
gen stattfanden, scheinen jedoch niedriger zu liegen. Sie sind im Rahmen der Mess-
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Fehler mit den UEA-LP-DOAS-Messungen vereinbar. Jedoch sind die meisten Mess-
werte der UEA-LP-DOAS Messdaten unterhalb der Nachweisgrenze. Wu¨rde man bei
beiden Messungen den vierfachen Fitfehler als Nachweisgrenze betrachten, so wa¨ren
alle Messwerte unterhalb der Nachweisgrenze. Dass diese Annahme nicht unberech-
tigt ist, zeigen die negativen IO-Werte von bis zu -0,7 ppt des LP-DOAS in der
Nacht vom 4. zum 5. Dezember 2006, denn selbstversta¨ndlich du¨rfte der Messwert
nicht negativ werden. Daher ist der Messfehler mindestens so groß wie der Betrag
des negativen Messwerts. Weiterhin sind bei den UEA-LP-DOAS-Messungen meist
erho¨hte IO-Werte bei wechselnder Sonneneinstrahlung zu beobachten (Abb. 8.15).
Diese Steigerung der IO-Werte ko¨nnte durch eine gesteigerte Produktion von Iod-
oxid durch die solare Einstrahlung kommen. Es ko¨nnte sich hierbei aber auch um
Artefakte aus der Messung handeln, welche entstehen, wenn sich die Beleuchtungs-
verha¨ltnisse wa¨hrend einer Langpfadmessung vera¨ndern und so die Korrektur der
Hintergrundstrahlung (Backround-Korrektur) verfa¨lscht und bei der Korrektur zu
viel oder zu wenig Hintergrund vom Messspektrum abzieht. Bei dem fu¨r die Messun-
gen verwendeten LP-System erscheint dies durchaus plausibel, da bei diesem System
das Sichtfeld des Teleskops (FOV) die Reflektorgro¨ße um ein Vielfaches u¨berstrahlt.
Der Vergleich im Jahresgang der Iodoxid-Messungen zwischen UEA-LP-DOAS (Abb.
8.11) und MAX-DOAS (Abb. 8.8) zeigt vo¨llig kontroverse Ergebnisse. Wa¨hrend das
UEA-LP-DOAS im Jahresgang das IO-Maximum in den sonnigen, weniger von Stau-
bevents belasteten Sommermonaten (Abb. 8.10) misst, sieht das MAX-DOAS ein
Maximum im Dezember in einem Zeitraum mit ha¨ufigeren Staubevents. Dass Sa-
harastaub in Verbindung mit Wasser eine mo¨gliche Quelle fu¨r Iod-Verbindungen
darstellt, zeigt ein Untersuchung von [Batsaikhan (2007)].
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Abbildung 8.14: U¨berlappung der verfu¨gbaren UEA LP-Messungen mit existierenden
Mini-MAX-DOAS-Messungen.
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Abbildung 8.15: 11. Dezember 2006. Ein Tag mit extemen Sichtbedingungen und
Staubereignis. Man erkennt erho¨hte IO-Messwerte des UEA-LP-DOAS gegenu¨ber dem
MAX-DOAS speziell bei wechselnder Sonneneinstrahlung. Unteres Bilder: Aerosolkonzen-
tration modelliert mittels SKIATRAN 2 aus den O4-Sa¨ulen der MAX-DOAS-Messungen
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Datenvergleich Bromoxid UEA-LP mit HD-Mini-MAX-DOAS
Abbildung 8.16: Zeitreihe von 2006 bis 2008 der BrO-Messungen auf der CVAO. Dar-
gestellt: UEA-LP-DOAS (pinkfarbene Datenpunkte) und HD-MAX-DOAS (schwarze Da-
tenpunkte).
Im Gegensatz zu den IO-Messungen existieren bei den BrO-Messungen mehrere
zeitgleiche Messphasen zwischen UEA-LP und HD-MAX-DOAS (Abb. 8.16). Auch
hier sind die Messungen im Rahmen der Fehler miteinander vereinbar (Abb. 8.17).
In Abb. 8.17 ist die im Abschnitt Datenauswertung erla¨uterte Lichtwegkorrektur
mittels O4 (
dSCDSpurengas
dSCDO4
) fu¨r die MAX-DOAS-Messungen eingezeichnet. Man er-
kennt, dass diese Korrektur an dem recht unbewo¨lkten 7. Juni 2007 kaum einen
Unterschied hervorruft. An der scheinbar durch Aerosole bedingten Verringerung
der solaren Einstrahlung am Abend des 6. Juli und am Morgen des 8. Juli 2007
betragen die Korrekturen jedoch fast die Gro¨ße des Messwerts. Man erkennt auch
deutlich, dass die meisten Messungen des LP-DOAS Systems (bei einfachem Fit-
fehler) u¨ber der Nachweisgrenze liegen. Jedoch erkennt man auch hier wieder starke
Unstetigkeiten bei den wechselnden Lichtbedingungen am Vormittag des 7. Juli 2007
(Abb. 8.17).
Der mittlere BrO-Tagesgang der HD-MAX-DOAS-Messungen (Abb. 8.4) ist nicht
mit den BrO-Messungen des UEA-LP-DOAS (Abb. 8.11) vereinbar. Der Tagesgang
der UEA-LP-DOAS-Messungen ist trapezfo¨rmig. Man sieht einen linearen Anstieg
des BrO-Mischungsverha¨ltnisses mit beginnender solarer Einstrahlung bis zu einem
Mischungsverha¨ltnis von 3 ppt. Auf diesem Wert verbleibt die BrO-Konzentration
konstant bis die solare Einstrahlung am Abend abnimmt und die BrO-Messwerte
wieder linear auf Null abfallen.
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Das MAX-DOAS hingegen sieht einen U-fo¨rmigen Tagesgang. Die BrO-Messwerte
starten auf ihrem Tagesmaximalwert von 3 ppt zu Beginn der Messungen um etwa
8 Uhr. Danach sinken die BrO-Werte jedoch recht zu¨gig auf ein Plateau von 1 ppt
und steigen erst wieder gegen Abend auf etwa 2 ppt.
Ein Vergleich mit den Monatsmittelwerten des MAX-DOAS und des Langpfad-
DOAS zeigt eine U¨bereinstimmung im Jahresgang mit einem Maximum im Sommer
(Juli 2007), jedoch sind die absoluten BrO-Monatsmittelwerte des MAX-DOAS um
etwa die Ha¨lfte geringer als die des UEA-LP-DOAS-Systems. Dies entspricht in etwa
dem Unterschied im Tagesgang. Die unterschiedlichen Ergebnisse u¨berraschen um-
so mehr, da die verglichenen Einzelmessungen eine solche signifikante Abweichung
nicht zeigen. Eine mo¨gliche Ursache fu¨r die Abweichungen ko¨nnten Unterschiede bei
der Berechnung der Mittelwerte sein. Diese du¨rften aber bei weitem nicht so signi-
fikant ausfallen. Jedoch u¨berraschen die hohen BrO-Tagesmittelwerte, da diese aus
den einsehbaren Einzelmessungen nicht hervorgehen [Mahajan et al. (2008)].
Die MAX-DOAS-Messungen fu¨r BrO liegen sehr scharf an der Messgrenze und fu¨r
viele Einzelmessungen bei Anwendung des vierfachen Fitfehlers als Nachweisgrenze
auch oft unterhalb der Nachweisgrenze. Aufgrund der Vielzahl der Messdaten und
einer fehlergewichteten Statistik liegen der gemittelte Tagesgang und die Tagesmit-
telwerte (Abb. 8.4) in der unteren Reihe jedoch innerhalb der Messgrenzen.
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Abbildung 8.17: Obere Grafik: Zwei Messtage mit zeitgleichen Messungen von UEA-
LP-DOAS (pink) und HD-MAX-DOAS (schwarz). Die gru¨nen Datenpunkte sind mit O4
normierte BrO-Messwerte des HD-MAX-DOAS. Die erforderliche Neuskalierung der O4
normierten Datenpunkte erfolgte mittels eines Faktors, der bei wolkenfreien Sichtbedin-
gungen und einem angenommenen Lichtweg von 10 km die HD-LP-DOAS-Messwerte
(Juni 2010) gut reproduzierte. Diese Methode genu¨gt zwar nicht wirklich wissenschaft-
lichen Anspru¨chen, ermo¨glichte aber einen schnellen U¨berblick u¨ber den Einfluss des
Lichtweges auf die gemessenen Spurenstoff-Sa¨ulendichten.
Untere Grafik: Solare Einstrahlung am Messort. Zur Verfu¨gung gestellt von der Univer-
sita¨t of York.
107
8 Messungen
8.2 Halogen-Intensiv-Kampagne 2010
”
HaloCaVe
2010“
Die Kampagne 2010 war urspru¨nglich als Lagrange-Experiment gedacht. Man woll-
te Halogenquellen lokalisieren und eine Verteilung der Halogene nachvollziehen, um
die bislang geta¨tigten Messungen in unterschiedlichen Regionen miteinander in Ver-
bindung zu bringen. Hierzu wollte man halogenierte Kohlenwasserstoffe und RHS
zeitgleich an der Ku¨ste des mauretanischen Festlandes, auf dem Cape Verde Obser-
vatory und im dazwischenliegenden Ozean messen. Die RHS-Messungen sollten mit
drei MAX-DOAS-Instrumenten vollzogen werden, dem CVAO-Stationsinstrument,
einem mobilen Instrument fu¨r die Ku¨stenmessungen und einem Schiffsinstrument
an Bord der FS Poseidon. Zusa¨tzlich sollten die Unsicherheiten, welche bei der
Spurengas-Profilinversion der MAX-DOAS-Messungen gegeben sind, durch Mes-
sungen mit einem Lang-Pfad-DOAS System und einer mobilen IO-Cavity beseitigt
werden. Außerdem sollte mit dem LP-DOAS-System die Obergrenze fu¨r die RHS-
Verbindungen ClO und OClO bestimmt werden.
Leider mussten die Messungen auf demmauretanischen Festland wegen der gefa¨hrlichen
politischen Lage abgesagt werden. Es blieben nur noch die Messungen auf der CVAO
und auf dem Ozean. Aufgrund der hohen Frachtkosten, welche nicht aus den Pro-
jektmitteln finanziert werden konnten, wurde entschieden, das LP-DOAS-System
und die Cavity mit der FS Poseidon wa¨hrend der Kampagne
”
P399“ auf den Kap
Verden abzusetzen. Dies brachte natu¨rlich den Nachteil mit sich, dass die Instru-
mente nicht zeitgleich messen konnten und von dem urspru¨nglichen Vorhaben das
Lagrange Experiments durchzufu¨hren blieb nur wenig u¨brig.
Wie man der Zeittafel am Anfang des Kapitels entnehmen kann (Abb. 8.1), haben
die verschiedenen DOAS-Systeme teilweise zeitgleich gemessen. In diesem Abschnitt
werden nun die Resultate dieser Messungen aufgefu¨hrt und mit weiteren Messungen
der SOPRAN-Partnergruppen, welche zeitgleich wa¨hrend der
”
DRIVE“ Kampagne
erhoben wurden, in Verbindung gebracht.
8.2.1 HD-Multi-MAX-DOAS
Die Ergebnisse der Multi-MAX-DOAS-Messungen wa¨hrend der Intensiv-Kampagne
HaloCaVe sind anschließend als U¨bersichtsplot (Abb. 8.18) angegeben. Vergleiche
der HD-Multi-MAX-DOAS-Messungen mit den HD-LP-DOAS-Messungen sind im
Unterkapitel LP-DOAS-Messungen enthalten.
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Abbildung 8.18: Oberes Bild: HD-Multi-MAX-DOAS-Instrument.
Mitte rechts: Gemittelter BrO-Tagesgang (2◦) dSCD der HD-MAX-DOAS wa¨hrend der
HaloCaVe-Kampagne von Juni bis November 2010.
Mitte links: BrO-dSCD-Messwerte der 2◦-Elevation gegen das RMS des Residuums.
Unten: BrO-Tages-Maximum (rot), BrO-Tages-Mittelwert (blau) und BrO-Tages-
Minimum (gru¨n) der 2◦-Elevation wa¨hrend der HaloCaVe-Intensivkampagne.
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8.2.2 LP-DOAS
Abbildung 8.19: HD-Langpfad-Teleskope bei Nacht vor dem Messcontainer der Univer-
sity of York. Links oben am Container erkennt man das Multi-MAX-DOAS-Instrument.
Ab dem 07. Juni 2010 begannen die HD-Langpfad-DOAS-Messungen von der CVAO
auf die Reflektoren Coast (2 m Ho¨he), Center (50 m Ho¨he) und Top (100 m Ho¨he),
welche in 2,5 km Entfernung in gleicher horizontaler Blickrichtung aufgestellt waren.
Ab dem 11. Juni wurde zusa¨tzlich auf den Reflektor Monte Verde (650 m Ho¨he) ge-
messen, welcher in 6 km Entfernung auf dem Berg Monte Verde aufgestellt wurde.
Es zeigte sich jedoch, dass der Reflektor Monte Verde sehr oft von Wolken eingehu¨llt
war und hierdurch nur selten Messungen mo¨glich waren. Daraufhin wurde der Re-
flektor Monte Verde am 15. Juni umgestellt und 50 Ho¨henmeter in Richtung Tal
versetzt. Am 18. Juni 2010 wurde der Reflektor Baia (20 m Ho¨he) hinzugefu¨gt. Die-
ser Lichtweg betrug 8 km und erstreckte sich u¨ber die gesamte Bucht identisch zum
Lichtweg welcher von [Read et al. (2008)] verwendet wurde. Die geographische Lage
der Lichtwege kann dem Lageplan in Abb. 8.3 entnommen werden.
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Lichtwege des LP-DOAS augehend von der 
„CVAO“ zu den Reflektoren:
Baia, Monte Verde, Coast , Center und Top
Coast 2m  Höhe  2838m Dist.
Center 45m  Höhe  3010m Dist.
Top  92m  Höhe  3167m Dist.
Monte Verde
 560m  Höhe  6385m Dist.
Reflektor-Possitionen HD-LP-DOAS
Abbildung 8.20: Obere Abbildung: Alle 5 Lichtwege des LP-DOAS betrachtet vom Gip-
fel des Monte Verde. Die drei Lichtwege (rot 2 m, orange 45 m und gelb 92 m messen
auf unterschiedliche Ho¨hen) bei einer fast identischen Wegstrecke u¨ber der Bucht. Der
gru¨ne Lichtweg (560 m) bestrahlt einen Reflektor auf dem Monte Verde und verla¨uft
einen Großteil des Weges u¨ber Land, jedoch weht der Wind immer sehr stark aus Rich-
tung Ozean, so dass die Beeinflussung durch das Land nicht sonderlich groß sein sollte.
Der blaue Lichtweg verla¨uft auf einer Ho¨he von 20 m u¨ber die gesamte Bucht auf einen
Reflektor, der an einem Wohnhaus in der Siedlung Baia angebracht ist.
Untere Abbildung: HD-Langpfad-Teleskope bei Nacht. Durch sehr lange Belichtungszei-
ten konnten alle drei Messstrecken bei Nacht aufgenommen werden.
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Messroutine und Einstellungen
Das HD-Langpfad-System verfu¨gt u¨ber ein Teleskop, welches horizontal und vertikal
mit einer Auflo¨sung von 2 Bogensekunden justiert werden kann. Dies ermo¨glicht die
Verwendung mehrerer Reflektoren. Da der verwendete Spektrograph ein drehbares
Gitter besitzt, kann zusa¨tzlich ein großer Spektralbereich von 250 nm bis 700 nm
mit einer Auflo¨sung von 0,5 nm verwendet werden.
Als Mess-Software wurde das Programm COS verwendet, welches u¨ber ein Skript
von [Po¨hler et al. (2010)] den Detektor (Andor Kamera) auslas und das Teleskop
justierte sowie die beno¨tigten Abblend-Mechanismus (Shutter) und Filter steuerte.
Eine Messsequenz mit drei Reflektoren (Coast, Center, Top), 3 Wellenla¨ngenbereichen
und jeweils 50 Spektren beno¨tigte durchschnittlich 15 min (aus Beispiel 6. Juli 2010
20-21 Uhr). Dabei entfallen ca. 3 min auf das Anfahren und Justieren aller Re-
flektoren und jeweils 1 min Messzeit fu¨r jeden zu messenden Wellenla¨ngenbereich
(UV-Bereich beno¨tigt etwas la¨nger).
Eine Messsequenz bestand aus folgenden Schritten:
1. Anfahren des Reflektors
2. Justieren des Lichtstrahls
3. Verfahren des Gittes auf den 1. Wellenla¨ngenbereich
4. Verfahren des Filters
5. Messung bei eingestelltem Wellenla¨ngenbereich,
Hintergrund, Referenz, Messung, Referenz, Messung
6. Verfahren des Gittes auf den na¨chsten Wellenla¨ngenbereich
7. Verfahren des Filters
8. Messung bei eingestelltem Wellenla¨ngenbereich,
Hintergrund, Referenz, Messung, Referenz, Messung...
1. Verfahren des Teleskops auf den na¨chsten Reflektor
2. Justieren des Lichtstrahls
Dies wird als Schleife durchgefu¨hrt.
Die gemessenenWellenla¨ngenbereiche und die damit verbundenen Spurenstoffe ko¨nnen
Tabelle 8.1 entnommen werden. Die Auswertung der Messdaten wurde mit einem
Messbereich- Gitter- Filter Gefittete
Acton [nm] Nummer Spurengase
280-360 3 UG5 BrO,O3,NO2, O4, HCHO,HONO,SO2, ClO, OClO
400-480 3 - IO,NO2, CHOCHO, OClO
510-590 3 OG500 I2, OIO, NO2
610-690 3 RG610 NO3
Tabelle 8.1: Messbereiche und Einstellungen des LP-DOAS.
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Name Faltuns- Auswerte- Gefittete
Auswertung kern [nm] Bereich Spurengase
BrO 334,14 316 nm - 346 nm Ring, BrO, NO2, H2O
Pol. 3. Ord.
IO 334,14 423 nm - 442 nm IO, NO2294K, O3 223K, O4, HCHO
Pol.3. Ord.
Tabelle 8.2: Wirkungsquerschnitte LP-DOAS.
Spurengas Literatur Referenz
Name Wirkungsquerschnitt
BrO BrO Fleischmann 298K nmair2004 [Fleischmann et al. (2004)]
HCHO HCHO MellerMortgar 298k [Meller and Moortgat (2000)]
O4 O4 Greenblatt1990-UVcor [Greenblatt et al. (1990)]
O3 O3 SerdyuchenkoGorshelevJuly2012 293K [Chehade et al. (2012)]
NO2 NO2 [Burrows 293k Burrows 1998 et al.]
IO Spietz 298k Spietz et al. (2005)
Tabelle 8.3: Zugewiesene Literaturwirkungsquerschnitte LP-DOAS Juni-November
2010.
J-Skript von Denis Po¨hler in DOASIS vorgenommen. Bis auf die messtechnisch be-
dingten Abweichungen wurden hierbei die gleichen Einstellungen und Literaturwir-
kungsquerschnitte benutzt wie bei den bereits beschriebenen MAX-DOAS Auswer-
tungen. Die Einstellungen ko¨nnen Tabelle 8.1 entnommen werden. Die Tagesla¨nge
betra¨gt etwa gleichbleibende 12 Stunden und verschiebt sich im Laufe eines halben
Jahres um eine Stunde. Die fru¨hesten Sonnenaufga¨nge sind im Juni (1. Juli 2010
Sonnenaufgang Praja war 6:08 Uhr, Sonnenuntergang 19:07 Uhr) und die spa¨testen
im Dezember (1. Dezember 2010 Sonnenaufgang 6:40 Uhr, Sonnenuntergang 18:02
Uhr).
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Abbildung 8.21: Gemittelte Tagesga¨nge, mit statistischer Standardabweichung, aller
Uni HD LP-DOAS Messungen auf die in unterschiedlichen Ho¨hen aufgebauten Reflekto-
ren (Coast 10 m, Center 45 m, Top 72 m und Monte Verde 560 m und Baia 20 m u¨ber
Bucht) von 7.6.2010 bis 13.11.2010.
Zu beru¨cksichtigen ist, dass nicht immer auf alle Reflektoren zeitgleich gemessen werden
konnte und daher Unterschiede aufgrund von meteorologischen Bedingungen entstehen
ko¨nnen.
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Tagesgang nur zeitgleiche Daten 6.- 8. Juni 2010
Tagesgang nur zeitgleiche Daten 18. Juni-9. November 2010
Abbildung 8.22: Gemittelte Tagesga¨nge, mit statistischer Standardabweichung, nur von
zeitgleich durchgefu¨hrten Bromoxid- und Ozon-Messungen auf die in unterschiedlichen
Ho¨hen aufgebauten Reflektoren (Coast 10 m, Top 72 m und Monte Verde 560 m und
Baia 20 m u¨ber Bucht).
Obere Graphen: 18.06.2010 - 09.11.2010.
Untere Graphen: 06.06.2010 - 18.06.2010.
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Abbildung 8.23: Vergleich der BrO-LP-DOAS- mit den HD-Multi-MAX-DOAS-
Messergebnissen im Zeitintervall 05.06.-15.06.2010. Das LP-DOAS verwendete die in
unterschiedlichen Ho¨hen angebrachten Reflektoren (Coast 10 m und Top 72 m). Das
Multi-MAX-DOAS zeigte die dSCD der 5◦-Elevation zur aktuellen 90◦-Referenz.
116
8.2 Halogen-Intensiv-Kampagne 2010
”
HaloCaVe 2010“
Jun 15 Jun 16 Jun 17 Jun 18 Jun 19 Jun 20
0
2
4
0.0
4.8
9.6
 Retro Coast
 Retro Top
 Retro Baia
B
rO
  L
P
-D
O
A
S
 [p
pt
]
B
rO
  d
S
C
D
 [1
01
3 M
ol
ek
/c
m
2 ]
Multimax
Abbildung 8.24: Vergleich der BrO-HD-LP-DOAS mit dem HD-Multi-MAX-DOAS
Messergebnissen im Zeitintervall vom 15.06.-20.06.2010. Das LP-DOAS verwendete die
in unterschiedlichen Ho¨hen angebrachten Reflektoren (Coast 10 m, Top 72 m und Baia
20 m u¨ber Bucht). Das Multi-MAX-DOAS zeigt die dSCD der 5◦-Elevation zur aktuellen
90◦-Referenz.
Abbildung 8.25: Lichtstrahl des HD-LP-DOAS auf den Reflektor Baia am anderen
Ende der Bucht.
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Abbildung 8.26: DOAS Instrument verwendet auf Poseidon Kampagne P399. Abgebil-
det von rechts nach links: Teleskopeinheit des Instrumentes, FS Poseidon und Spektro-
meter inkl. Elektronik sowie Rechner zur Steuerung des Messablaufes. Das Bild wurde
von Katja Grossmann aufgenommen, welche auch die MAX-DOAS Messungen auf der
Poseidon 2010 durchfu¨hrte [Großmann et al. (2011)].
Im folgenden Abschnitt werden die Messungen der Schiffskampagne vorgestellt. Die
Kampagnen
”
Poseidon 2007“ und
”
Atalante 2008“ wurden mit dem
”
Schwampel
Instrument“ durchgefu¨hrt. Die
”
Schwampel“ besitzt eine rein mechanische passive
Schiffs-Neigungs-Kompensation, die erheblich ungenauer ist als die elektronische,
welche bei der P399 Kampagne Poseidon 2010 verwendet wurde (siehe Kapitel In-
strumentelles). Auch leitet die
”
Schwampel“ viel weniger Licht in den Spektrogra-
phen und benutzt einen Detektor a¨lterer Bauweise mit weniger vertikalen Pixeln
und etwas schlechterer Quanteneffizienz. Daher sind die Messungen, von P348 und
”
Atalante 2008“, welche mit dem
”
Schwampel Instrument“ durchgefu¨hrt wurden,
qualitativ sehr viel schlechter. Aus diesem Grund konzentriert sich die Pra¨sentation
und Diskussion der Messwerte auf die Poseidon 2010.
Iodoxid (IO) blieb bei den Fahrten
”
Poseidon 2007“ (P348) und
”
Atalante 2008“
immer recht konstant zwischen dSCD 1 − 3 · 1013Molek.
cm2
[Martin (2007), Martin
(2009)]. Bei allen drei Fahrten konnten im Auftriebsgebiet vor der mauretanischen
Ku¨ste lokal begrenzte Bromoxid- Emissionen (hotspots) mit differenziellen, schra¨gen
Sa¨ulendichten von dSCD − BrO = 2, 4 · 1014 Molek./cm2 gemessen werden. Diese
dSCD-Werte entsprechen einem Mischungsverha¨ltnis von 10 pptv, wenn man einen
Lichtweg von 10 km zugrunde legt.
Die gro¨ßten Unsicherheiten bei den hier aufgefu¨hrten MAX-DOAS-Messungen lie-
gen in der Profilinversion. Aufgrund der ha¨ufig wechselnden Sichtbedingungen und
da keine zuverla¨ssigen Aerosolprofile aus den Messungen erstellt werden konnten,
werden die Ergebnisse der MAX-DOAS-Messungen von
”
Poseidon 2007 (P348)“
und
”
Atalante 2008“ nur als differenzielle Sa¨ulendichten dSCD angegeben lediglich
fu¨r die Messungen von
”
Poseidon 2010 (P399)“ wurde eine Profilinversion durch-
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gefu¨hrt. Vergleiche zwischen den CVAO HD-MAX-DOAS-Messungen mit den HD-
LP-DOAS-Messungen zeigen, dass eine Annahme von 10 km als Lichtweg die Sa¨ulen
recht gut in Mischungsverha¨ltnisse konvertiert (Mischungsverha¨ltnis in ppt bei 10 km
Lichtweg = dSCD
dSCD2,49·10−13 (vgl. Gl. 4.9)).
8.3.1 Messdaten der Poseidon 2007 P348
Die Fahrtroute der P 348 (Abb. 8.28) ging von den Kanarischen Inseln u¨ber die
Kap Verdischen Inseln an die Mauretanische Ku¨ste, wo in rechteckigen Muster das
Mauretanische Auftriebsgebiet beprobt wurde, bevor die Poseidon wieder die Kana-
rischen Inseln ansteuerte.
Neben BrO und IO wurden auf dieser Fahrt von Katrin Bluhm [IFM Geomar] Was-
serproben quantitativ auf Iodid und Iodat analysiert. Hierzu wurden an 5 Stationen
Wasserproben bis zu 3000 m Tiefe entnommen. Ein Iodid-Profil kann Abb. 8.28
entnommen werden. Eine Korrelation der Iodid-Messwerte mit der Wassertempe-
ratur zeigt eine positive Korrelation zwischen Wassertemperatur und Iodid (Abb.
8.28 und 8.28) sowohl bei P348 als auch bei der Atalante 2008. Das kalte Tiefen-
wasser entha¨lt mehr Iodat als Iodid. In den oberen und wa¨rmeren Wasserschichten
wird das Iodat jedoch durch Mikroalgen zu Iodid umgewandelt [Wong et al. (2002),
Bluhm et al. (2010)] (siehe Kapitel Chemie). Somit sollte die Wassertemperatur an
der Oberfla¨che als Marker fu¨r Iodid verwendet werden ko¨nnen. Dies ist wichtig fu¨r
die spa¨tere Diskussion der Ergebnisse, da bei der Poseidon2010-(P399)-Kampagne
Iodid nicht gemessen wurde.
Im Folgenden wird eine U¨bersicht der auf der Poseidon durchgefu¨hrten Messungen
aufgezeigt.
Ein Maximum von BrO wurde am 05. Februar 2008 16:27 Uhr unter einer Elevation
von 6◦ gemessen [Martin (2007)].
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Chl a
Iodid
[nmol/L]
Abbildung 8.27: Oben: Chla-Verteilung aus Satellitendaten sowie Iodid-
Konzentrationen im Oberfla¨chenwasser an sechs Messstationen.
Mitte: 2◦-Elevation der Iodoxidmessungen wa¨hrend der P348-Kampagne. Die Gro¨ße der
Datenpunkte wird durch das Verha¨ltnis von Messwert dividiert durch den Fehler des
Messwertes bestimmt. Die Farbskala beschreibt die Gro¨ße der BrO-dSCD.
Unten links: Iodidkonzentration aufgetragen gegen Wassertemperatur wa¨hrend drei-
er Schiffkampagnen; unten rechts: Tiefenprofil von Iodid und Iodat (u¨bernommen
von[Bluhm (2009)]).
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Abbildung 8.28: 2◦-Elevation der Bromoxidmessungen wa¨hrend der P348. Die Gro¨ße
der Datenpunkte wird durch das Verha¨ltnis von Messwert dividiert durch den Fehler des
Messwertes bestimmt. Die Farbskala beschreibt die Gro¨ße der BrO-dSCD.
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Abbildung 8.29: Zeitreihe aller wa¨hrend der Poseidon P348 Kampagne mit DOAS
gemessenen Spurengase bei allen Elevationen.
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8.3.2 Atalante Februar 2008
Abbildung 8.30: Bild des Messteleskops auf dem Vordeck der Atalante.
Bei den MAX-DOAS-Messungen auf der Atalante 2008 wurde die sogenannte
”
Schwam-
pel“ verwendet (vgl. Kapitel 5). Die Auswertung wurde in zwei Bereiche eingeteilt,
da nach kurzer Zeit feststellt wurde, dass der gewa¨hlte Wellenla¨ngenbereich des
Spektrographen von 305 nm bis 425 nm zu weit im UV-Bereich lag und daher eine
Messung von Iodoxid nicht mo¨glich war. Am 09.02.2008 um 20:37 Uhr wurde das
Gitter des Acton-Spektrographen gedreht, so dass sich der neue Detektionsbereich
des Spektrographen von 325 nm bis 445 nm erstreckt. Somit sind ab dem 10.02.2008
auch Auswertungen von IO mo¨glich. Glyoxal (CHOCHO) konnte aufgrund des be-
schra¨nkten Wellenla¨ngenbereichs nicht ausgewertet werden.
Die finale Auswertung zeigt, dass alle BrO-Messungen mit dem gedrehten Gitter (ab
10.02.2008) niedrigere BrO-Konzentrationen aufweisen. Ein Grund hierfu¨r konnte
trotz intensiver Datenanalyse nicht gefunden werden. Es ist davon auszugehen, dass
die BrO-Messwerte ab 10.02.2008 nicht korrekt sind. Daher werden diese in den fol-
genden Diskussionen nicht weiter beru¨cksichtigt. Auch die IO-Messungen vor dem
10.02.2008 sind nicht richtig und bleiben außerhalb der Betrachtungen.
Die mit dem
”
Schwampel“-Instrument aufgenommenen Messdaten (Poseidon 2007
und Atalante 2008) sind sowohl von der Nachweisgrenze als auch von der Genauigkeit
der Elevationswinkel erheblich schlechter als die P399-Messungen. Die Qualita¨t der
Messdaten macht eine Profil-Inversion unsinnig. Dennoch sind diese Daten zur Un-
terstu¨tzung der Beobachtungen von Halogenemissionen im Auftriebsgebiet nu¨tzlich.
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Chl a
MAX_DOAS_IO-Messungen Atterlante Feb. 2008
Chlorophyll a und Iodid-Messungen Atterlante Feb. 2008
Iodid Tiefenprofiel von K.Bluhm
Abbildung 8.31: Oben: Chla-Verteilung aus Satellitendaten sowie Iodid-
Konzentrationen im Oberfla¨chenwasser an sechs Messstationen.
Mitte: 2◦-Elevation der Iodoxid-Messungen wa¨hrend der Atalante 2008-Kampagne. Die
Gro¨ße der Datenpunkte wird durch das Verha¨ltnis von Messwert dividiert durch den
Fehler des Messwertes bestimmt. Die Farbskala beschreibt die Gro¨ße der IO-Sa¨ule.
Unten: Tiefenprofil von Iodid wa¨hrend der Fahrt (u¨bernommen von [Bluhm (2009)]).
124
8.3 Schiffsmessungen
Abbildung 8.32: 2◦-Elevation der Bromoxidmessungen wa¨hrend der Atalante 2008-
Kampagne. Die Gro¨ße der Datenpunkte wird durch das Verha¨ltnis von Messwert dividiert
durch den Fehler des Messwertes bestimmt. Die Farbskala beschreibt die Gro¨ße der BrO-
dSCD.
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Abbildung 8.33: Zeitreihe mit allen Elevationen der Bromoxidmessungen wa¨hrend der
Atalante 2008-Kampagne.
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8.3.3 Poseidon 2010 P399
”
DRIVE Kampagne“
Abbildung 8.34: Kurs Poseidon auf der DRIVE-Kampagne (Bild u¨bernommen von S.
Fuhlbru¨gge, IFM-GEOMAR, Kiel [Fuhlbru¨gge (2011)]).
Der Kurs der P399 begann am 31. Mai 2010 in Las Palmas (Kanarische Inseln) und
endete am 24. Juni 2010 in Vigo (Spanien). Die Schiffskampagnen wurde
”
DRIVE“
(Dirunial and Regional Variability of Halogen Emissions) getauft und die Messun-
gen des IUP-Heidelberg waren wiederum Bestandteil der Intensiv-Kampagne
”
Ha-
loCaVe“ (Halogen Measurements at Cape Verde).
Wa¨hrend der Fahrt wurden folgende Parameter gemessen:
1. Atmospha¨risches BrO and IO,
Katja Grossman IUP Heidelberg
2. Atmospha¨rische halogenierte Kohlenwasserstoffe,
Helmke Heppach IFM-GEOMAR Kiel (in Zusammenarbeit mit E. Atlas,
RSMAS, Miami)
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3. Isotopensignatur halogenierter Kohlenwasserstoffe,
Enno Bahlmann, Ralf Lendt Universita¨t Hamburg
4. Atmospha¨rische Spurengase wie Ozon, Methan etc.,
(in Kooperation mit M. Heimann, MPI Biogeochemie, Jena; J. Williams,
MPI Chemie, Mainz; G. Friedrichs, Universita¨t Kiel)
5. Aerosol-Zusammensetzung,
Hermann W. Bange (in Kooperation with A. Baker; UEA, Norwich)
6. Vertikale Struktur der Atmospha¨re,
S. Fuhlbruegge ifm-geomar.de
7. Gelo¨ste halogenierte Kohlenwasserstoffe, NO und CO2,
Hermann W. Bange, Franziska Wittke IFM-GEOMAR
8. CTD, lo¨sliche Nitrat-Verbindungen, O2,und Chlorophyll l,
Carolin Lo¨scher, Universita¨t Kiel
9. Mikrostruktur der oberen Wasserschichten,
Jens Schafstall, IFM-GEOMAR
8.3.4 P399 aller Messdaten im U¨berblick
In der Folge soll ein U¨berblick in Hinsicht auf physikalische, biologische und chemi-
sche Parameter wa¨hrend der Fahrt gegeben werden. Es werden verschiedene Mess-
gro¨ßen als Marker fu¨r nicht gemessene Stoffe verwendet.
Als Marker fu¨r nicht gemessene Stoffe dienen:
• Chlorophyll l a (Chla) als Marker fu¨r Mikroalgen
• Wassertemperatur (T-Wasser) als Marker fu¨r Auftriebsgebiete und Iodid
• Natrium Gehalt im Aerosol (Aero (Na)) als Marker fu¨rMeer-Salz-Aerosole
(Aero (Na))
• CH2Br2 als Marker fu¨r organische Halogenverbindungen
• Calcium Gehalt im Aerosol (Aero (Ca)) als Marker fu¨r Sahara Staub
• Kalium Gehalt im Aerosol (Aero (K)) als Marker fu¨r Verbrennung fosiler
Brennstoffe (Biomass Burning))
Wenn nicht explizit eine andere Skalierung in den folgenden Abbildungen angegeben
wird, stellt die Farbskala immer die Wassertemperatur dar, da sich diese sehr gut
zur Identifizierung von kaltem Tiefenwasser eignet und somit auch zur Erkennung
von Auftriebsgebieten.
Alle Messdaten wurden zu der Zeitskala der MAX-DOAS Messungen interpoliert, so
dass die Messwerte auf einer gemeinsamen Zeitbasis dargestellt werden ko¨nnen. Ei-
ne lineare Interpolation fu¨hrte zu Ungenauigkeiten bei manchen Korrelationsplots,
da nicht gesagt ist, dass die zwischen zwei Messpunkten interpolierten Datenpunk-
te der Realita¨t entsprechen. Gerade die sich schnell a¨ndernden Bedingungen in den
Auftriebsgebieten ko¨nnten von Interpolationsfehlern betroffen sein. Daher wurde bei
der Interpolation auch die MATLAB-Funktion
”
nearest“ benutzt, welche die dem
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Messwert zeitlich am na¨chsten liegenden Interpolationspunkte die gleiche Gro¨ße des
Messwertes zuweist. Natu¨rlich hat auch diese Methode Ungenauigkeiten zu Folge.
Diese sind jedoch leichter in den Korrelationsplots zu erkennen.
Die Aerosolmessungen, welche nur einen Messwert pro Tag besitzen, sind hiervon
betroffen. Es liegt zwar nahe, die Windsta¨rke als Marker fu¨r das Aerosolaufkom-
men zu verwenden, jedoch ist eine positive Korrelation zwischen Windsta¨rke und
Meersalz Aerosol (Aero (Na)) vorhanden, aber in Ku¨stenna¨he sind starke Ausreißer
vorhanden.
In Abb. 8.37 (rechte obere Graphik) erkennt man ein Ansteigen der Wassertempe-
ratur je su¨dlicher die Schiffsposition. Eine Ausnahme bilden die Auftriebsregionen
vor der afrikanischen Ku¨ste. Auch die Windgeschwindigkeit steigt in den Auftriebs-
gebieten an und erreicht dort die maximalen Windgeschindigkeiten. Dies ko¨nnte zu
Verzerrungen in Korrelationen sorgen, da Wind und Wassertemperatur in Teilab-
schnitten der Fahrt zufa¨llig miteinander korreliert sind.
Das Maximum der Biomasse ist mit Werten von 1 µg/l gering, verglichen mit vor-
herigen Beobachtungen im mauretanischen Auftriebsgebiet von bis zu 11 µg/l. Die
Biomasse besteht hauptsa¨chlich aus pigmentierten Kieselalgen (Diatomeren), die
nicht-pigmentierten Mikroalgen
”
prochlorophytes“ ko¨nnen mittels Divinyl als Mar-
ker gemessen werden ([Franklin et al. (2012), Hense and Quack (2009)].
In der Folge werden Chlorophyll a (Chla) als Marker fu¨r Mikroalgen verwendet,
Wassertemperatur (T-Wasser) als Marker fu¨r Auftriebsgebiete und Iodid im Was-
ser, Natrium-Gehalt als Marker fu¨r Meer-Salz-Aerosole (Aero (Na)) und CH2Br2
als Marker fu¨r organische Halogenverbindungen.
Das Auftriebsgebiet ist gut durch die kalten Wassertemperaturen (Abb. 8.37 rechts
oben) erkennbar. In diesem Gebiet steigen sowohl die Chlorophyll a (Chla)-, als auch
die Dibrommethan-Werte stark an.
Kurzlebige organische Halogenverbindungen wie CH2Br2 oder CH2I2 werden in vie-
len Modellrechnungen [Jones et al. (2010),von Glasow et al. (2002)] als Hauptquelle
fu¨r reaktive Halogenverbindungen betrachtet. Jedoch ist die Lebendauer der meisten
bromierten Verbindungen mit fu¨r CHBr3 0,7 Jahren und fu¨r CH2Br2 0,3 Jahren viel
zu groß [Jack et al. (2008),Quack et al. (2007b),Quack et al. (2007a)], um als rele-
vante Quelle zu fungieren. Die Lebensdauer iodierter Verbindungen wie CH2I2 liegt
mit 1-12 Minuten [Martino et al. (2005)] jedoch durchaus in einer Gro¨ßenordnung,
welche als Vorla¨ufer fu¨r Halogenradikale in Frage kommen ko¨nnte. Umso mehr
u¨berrascht es, dass einerseits die MAX-DOAS Iodoxid-Messungen eine negative Kor-
relation mit Chlorophyll a (Marker fu¨r Biologie welche Organohalogene produzieren)
zeigen, andererseits eine positive Korrelation der MAX-DOAS Bromoxid-Messungen
mit Chlorophyll a zu erkennen ist.
Als weitere Quelle fu¨r die reaktiven Halogene IO und BrO werden Meersalzaerosole
vermutet und vielfach in Modelrechnungen verwendet [Kerweg (2005), Sander et al.
(2003)]. Die MAX-DOAS Messungen zeigen hier fu¨r BrO eine positive Korrelation
mit dem Natrium-Anteil in den Aerosolproben, welcher als Marker fu¨r Meersalzaero-
sole verwendet wurde, Fu¨r IO jedoch eine negative Korrelation. Dies la¨sst Meersalz-
Aerosole als Quelle fu¨r BrO und als Senke fu¨r IO in Betracht kommen.
Aus der Aerosolanalyse kann man die Aufnahme oder Abgabe von Brom an die Ae-
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rosole berechnen (Gl. 8.4)1. Hierzu wird das Brom- zu Natrium-Verha¨ltnis in den Ae-
rosolen mit einem Standard fu¨r atlantisches Meerwasser (Wassernorm) [Sander et al.
(2003)] verglichen. Der Brom-Gesamtausstoß (Brout) entspricht der Differenz aus ei-
ner Wassernorm BrW asser
NaW asser
und im Aerosol enthaltenen Brom- zu Natrium-Verha¨ltnis
BrAerosol
NaAerosol
multipliziert mit der Gesamtmenge an Natrium.
Brout =
(
BrWasser
NaWasser
− BrAerosol
NaAerosol
)
·NaAerosol (8.4)
Wenn die gemessenen Bromoxidwerte (dSCD-BrO) aus dem Aerosol stammen soll-
ten, sollte das Aerosol einen Verlust an Brom aufzeigen. Ist mehr Brom im Aero-
sol vorhanden, als im Meerwasserstandard, so ist das Aerosol wohl eine Senke fu¨r
atmospa¨rische Brom-Verbindungen. In Abb. 8.36 ist zu erkennen, dass abseits des
Auftrieb-Gebietes das Aerosol nicht mit Brom angereichert ist (Brom-Defizit). Steigt
die Chla-Konzentration jedoch (u¨ber 1 mg/l) an, so wird Brom im Aerosol angerei-
chert.
Das Aerosol ist also im Auftriebsgebiet eine Senke fu¨r atmospa¨risches Brom und auf
dem freien Ozean eine Quelle fu¨r atmospa¨risches Brom.
Abbildung 8.35: Organische Halogenverbindungen gemessen im Juni 2010 auf der
CVAO und an Bord der Poseidon P399 von B.Quack et al
1Die Aerosole wurden in einem Dust Sampler gemessen. Die Filter wurden von Hermann Bange
jeden Morgen um 9:00 Uhr UTC gewechselt und spa¨ter von Alex Baker University of East
Anglia (UEA) analysiert.
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Abbildung 8.36:
Oben: BrO- und Gesamtvolumen des Meersalzaerosols identifiziert durch Natrium als
Marker.
Mitte: Mikroalgen identifiziert durch Chla als Marker.
Unten: Nro und Bromfluss ermittelt aus der chemischen Analyse (von Alex Baker UEA)
der Aerosolmessungen (Differenz aus Wassernorm und Aerosol).
In Abb. 8.36 erkennt man, dass dies nicht der Fall ist.
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Abbildung 8.37: Die wichtigsten physikalischen und chemischen Parameter der P399-Kampagne 2010 im geographischen U¨berblick.
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Zeitreihe der Wichtigsten Physikalischen und Chemischen Parameter
Abbildung 8.38: Zeitreihe der wichtigsten physikalischen und chemischen Parameter der P399. Die Farbskala der Datenpunkte beschreibt
die Wassertemperatur und kann Abb. 8.37 entnommen werden. Bei genauer Betrachtung der Zeitreihen stellt man fest, dass das Maximum
der biologischen Aktivita¨t nicht direkt im Auftriebsgebiet zu finden ist, sondern im etwas wa¨rmeren (a¨lteren) benachbarten Wasser. Gleiches
gilt fu¨r die organischen Halogenverbindungen deren Bildung mit der Biologie verknu¨pft ist.
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Organischen Halogenverbindungen Atmosphäre
Abbildung 8.39: Zeitreihe von organischen Halogenverbindungen wa¨hrend der P399 in der Atmospha¨re (gemessen von Helmke Heppach
IFM-GEOMAR Kiel (in Zusammenarbeit mit E. Atlas, RSMAS, Miami)).
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Organische Halogenverbindungen im Wasser
Abbildung 8.40: Zeitreihe der gelo¨sten organischen Halogenverbindungen wa¨hrend der P399 im Ozean (gemessen von Hermann W. Bange,
Franziska Wittke IFM-GEOMAR).
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Abbildung 8.41: Zeitreihe der aus 24-Stunden-Filterproben erhaltenen Aerosol-Analysen (gemessen von Hermann W. Bange (in Koope-
ration mit A. Baker; UEA, Norwich)).
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Abbildung 8.42: Zusammenha¨nge zwischen den Aerosoltypen (gemessen von Hermann W. Bange (in Kooperation with A. Baker; UEA,
Norwich))
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Abbildung 8.43: Windvektoren vom 09.06.2010 und 10.06.2010 auf der Schiffskam-
pagne P399, u¨bernommen aus Fahrtbericht P399 [Fuhlbru¨gge (2011)]. Wa¨hrend am
09.06.2010 die Luftmassen vom Ozean her kommen, wechselt die Windrichtung am
10.06.2010 und mischt in einem Wirbel kontinentale Luftmassen mit ozeanischen Luft-
massen. Dies ist auch in den chemischen Analysen der Aerosolmessungen (Abb. 8.41)
zu erkennen.
Abbildung 8.44: Monatsmittel im Juni 2010 der Chlorophyll a- und Cyanobakterien-
Verteilung aus Satellitenbeobachtungen, u¨bernommen aus Fahrtbericht P399 (Tegen et
al.).
138
8.3 Schiffsmessungen
8.3.5 MAX-DOAS Messungen P399
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Abbildung 8.45: Graphische Darstellung der Brom- und IO-dSCD [Molek/cm2]
wa¨hrend des gesamten Fahrtabschnittes der P399. Hierbei stellt die Farbkodierung die
jeweilige SCD dar, wa¨hrend die Gro¨ße der Punkte die Gro¨ße des Messwerts geteilt durch
den Fehler des Messwerts darstellt.
Die MAX-DOAS-Messungen begannen schon vor dem Auslaufen des Schiffes am
30.05.2010 und endeten kurz vor dem Einlaufen der Poseidon in Vigo Spanien.
BrO:
Das Maximum der BrO-Werte wurde am Abend des 13.06.2010 in den ka¨ltesten
Wassermassen der flachen Gewa¨sser, dicht vor der mauretanischen Ku¨ste, gemes-
sen. Hier wurden auch die Maximalwerte an Biomasse festgestellt (Abb. 8.37). Es
handelt sich hierbei um Mikroalgen, hauptsa¨chlich Kieselalgen, welche Chlorophyll
enthalten und durch ihre gru¨ne Fa¨rbung auch von Satelliten gut beobachtet werden
ko¨nnen.
Auf dem freien Ozean (mehr als 400 km Abstand zur Ku¨ste oder Inseln, blau ma-
kiert in Abb.) wurden dSCDs von lediglich 2 ·1013 Molek.
cm2
mit einem Minimum gegen
Mittag und Maximalwerten am Morgen und am Abend (vgl. Abb. 12.1) gemessen.
Die verschiedenen Ozean-Regionen wurden graphisch in drei Beispielregionen auf-
geteilt. Diese sind in den U¨bersichtsplots farblich markiert und wie folgt unterteilt:
• Freier Ozean ohne kontinentalen Einfluss (03.06.2013, blau markiert in Abb.
8.48). Die Messungen dieses Tages sind ≈ 500 km von der mauritanischen
Ku¨ste entfernt. Weiterhin ist nach Luftmassentrajektorien (Kapitel 12), den
Aerosolproben (Abb. 8.42) und den Windvektoren (Abb. 8.43) keinerlei kon-
tinentaler Einfluss zu erkennen. Die Wassertemperaturen (Abb. 8.37) sind der
Region entsprechend und zeigen keinerlei Anzeichen fu¨r kaltes Tiefenwasser.
In den Satellitenaufnahmen (Abb. 8.44) und anhand der Wasserproben (Abb.
8.37) sind keinerlei Einfluss von Algen oder anderen Biomassen zu erkennen.
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Die O4-Messungen dieses Tages zeigen einen stetigen Verlauf. Dies spricht fu¨r
einen wolkenfreien Tag.
Aufgrund der genannten Kriterien eignet sich dieser Tag als exemplarisch zur
Diskussion u¨ber Messungen auf dem freien Ozean.
• Ozean in direkter Umgebung der Kap Verdischen Inseln (rot markiert in Abb.
8.48).
An den rot markierten Tagen befand sich die Poseidon in direkter Na¨he der
Kap Verden. Leider sind alle Tagen nicht sonderlich gut zur Diskussion der
Umgebungsbedingungen geeignet, da nie ein gesamter Tagesgang in Inselna¨he
gemessen werden konnte.
Am Mittag des 5. Juli lief die Poseidon in den Hafen von Mindelo. Dort wurde
das Langpfadsystem entladen und ein Teil der Besatzung wechselte. Am Abend
des 5. Juli lief die Poseidon wieder aus. In den fru¨hen Morgenstunden des
6. Juni passierte die Poseidon die Insel Sal, auf der Robert Holla zu dieser Zeit
an der Ku¨ste mit einem mobilen MAX-DOAS Instrument Vergleichsmessungen
ta¨tigte.
• Ku¨stennahe Flachwassergebiete (gru¨n markiert in Abb. 8.48)
An den gru¨n markierten Tagen befand sich die Poseidon sehr nahe an der Ku¨ste
im flachen Wasser. In dieser Region kam kaltes Tiefenwasser an die Oberfla¨che.
Dies erkennt man an den niedrigeren Wassertemperaturen (Abb. 8.37) und am
vermehrten Auftreten von Phytoplankton (vgl. Abb. 8.44). Anhand der Aero-
solanalysen (Abb. 8.41) welche Marker fu¨r verbrannte Biomasse enthielten und
kaum Meersalz Aerosole, erkennt man den kontinentalen Einfluss der Luftmas-
sen.
Die fu¨r die Auswertung verwendeten Auswertebereiche und Literatur-Wirkungsquerschnitte
ko¨nnen Tabelle 8.2 entnommen werden. Die Einstellungen im DOASIS Fitzenario
sind Kapitel 7.0.4 zu entnehmen und gleichen den Einstellungen der anderen hier
aufgefu¨hrten MAX-DOAS-Parameter.
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Abbildung 8.46: Bromoxid-Messungen auf P399 angegeben in Sa¨ulendichten (dSCD) ausgewertet gegen eine 20◦-Referenz (gemessen
von K. Grossmann).141
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Abbildung 8.47: IO-, O4- und Glyoxal-Messungen auf P399 angegeben in Sa¨ulendichten (dSCD) ausgewertet gegen eine 20
◦-Referenz
(gemessen von K. Grossmann).
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Abbildung 8.48: Vertikal-Profile der Gemessenen Spurengase143

9 Diskussion
Abbildung 9.1: Schema der wichtigsten Halogen-Freisetzungsmechanismen.
2008 publizierte [Read et al. (2008)] die ersten Messungen reaktiver Halogenver-
bindungen auf den Kap Verdischen Inseln. Die in der Vero¨ffentlichung enthaltenen
Jahresga¨nge von Iodoxid und Bromoxid waren u¨berraschend hoch und beflu¨gelten
eine Diskussion, ob der Ausstoß reaktiver Halogenverbindungen aus dem Ozean
nicht erheblich großer ist als bisher angenommen, da diese Messungen angeblich
repra¨sentativ fu¨r den freien Ozean sein sollten.
In der Folge wurden noch viele weitere Messungen von Halogenverbindungen und
deren mo¨glicher Quellen durchgefu¨hrt. In der folgenden Diskussion werden alle Mes-
sungen von den reaktiven Halogenverbindungen Iodmonoxid (IO) und Brommonoxid
(BrO), welche in dem Gebiet um die Kap Verdischen Inseln und um das Mauretani-
sche Auftriebsgebiet von 2006 bis 2011 durchgefu¨hrt wurden, in einen gemeinsamen
Kontext gebracht.
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9.0.6 Diskussion CVAO DOAS-Messungen
Iodoxid
Die hohen IO-Mischungsverha¨ltnisse (VMR) von ≈ 1-2 pptv [Read et al. (2008)],
welche mittels des Lang-Pfad-DOAS der University of East Anglia (UEA-LP-DOAS)
gemessen wurden, stellten die existierenden Modelle u¨ber die Bildung von Iodmon-
oxid vor große Probleme, da solche hohen IO-Konzentrationen mit den derzeit exis-
tierenden Modellen nicht reproduziert werden konnten. Die gemessenen Konzen-
trationen der organischen Halogenverbindungen [Quack et al. (2004), Quack et al.
(2007b), Ziska et al. (2013)], welche als Vorla¨ufer gelten, waren zu gering.
Daraufhin wurde eine zusa¨tzliche I2-Quelle gefordert [Jones et al. (2010)], welche in
der Lage ist, durch Umwandlung mit Ozon die erwarteten IO-Konzentrationen zu
erzeugen.
Die Forderung nach einer zusa¨tzlichen I2-Quelle war nach der vorliegenden Daten-
lage zwar folgerichtig, jedoch konnten Messungen des IUP Heidelberg durchschnitt-
liche IO-Konzentrationen von 1-2 pptv nicht besta¨tigen. Weder die MAX-DOAS-
Messungen (von Nov. 2006 bis Juni 2011) noch die LP-DOAS-Messungen (von Juni
2010 bis November 2010) konnten solche hohen IO-Konzentrationen messen.
Tagesgang
Ein Vergleich des mittleren Tagesgangs zwischen UEA-LP-DOAS und HD-MAX-
DOAD zeigt starke Unterschiede. Wa¨hrend die HD-MAX-DOAS-Messungen einen
U-fo¨rmigen Tagesgang mit IO-Maximalwerten morgens und abends und einem Mi-
nimum am Mittag aufweisen, zeigt der mittlere Tagesgang de UEA-LP-DOAS ein
ganzta¨giges Plateau.
Leider kann der IO-Tagesgang der HD-MAX-DOAS-Messungen nicht wie bei den
BrO-Messungen von den HD-LP Messungen besta¨tigt werden, da die HD-LP-DOAS-
IO-Messungen wa¨hrend der gesamten Messdauer unterhalb der Nachweisgrenze von
0.5-0.8 ppt lagen.
Legt man nur die HD-MAX-DOAS-Messungen des IUP Heidelberg zugrunde (0.5-
1 pptv), so liegen auch diese Werte knapp u¨ber den durch das Modell [Jones et al.
(2010)] vorhergesagten IO-Mischungsverha¨ltnissen. Eine zusa¨tzliche I2-Quelle wu¨rde
auch hier eine bessere U¨bereinstimmung der CVAO-MAX-DOAS-Messungen mit
dem Modell liefern. Neben dem bereits erwa¨hnten Saharastaub ko¨nnte hier auch im
Wasser gelo¨stes Iodid fungieren. Dies wird spa¨ter noch eindringlicher diskutiert.
Obwohl die HD-Lang-Pfad-DOAS- (HD-LP-DOAS)- Messungen der Universita¨t Hei-
delberg wa¨hrend der gesamten Messdauer unterhalb der Nachweisgrenze (0.5-0.8
pptv) blieben, bildet dies keinen Wiederspruch zu den HD-MAX-DOAS-Messungen,
da die MAX-DOAS-Messungen im mittleren Jahresgang ein Minimum im Sommer
von < 0.8 pptv vorhersagen, also genau fu¨r den Zeitraum in dem das LP-DOAS
gemessen hat.
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Jahresgang
Die MAX-DOAS-Langzeitmessungen, welche teilweise zeitgleich zu den UEA-LP-
DOAS-Messungen durchgefu¨hrt wurden und auch im Rahmen der Fehler mit den
UEA-LP-DOAS-Messungen vereinbar sind, zeigen nach der Mittelung der Messwerte
niedrigere IO-Konzentrationen als die Mittelwerte der UEA-LP-DOAS-Messungen.
Wie diese hohen IO-Konzentrationen [Read et al. (2008)] aus den Einzelmessungen
[Mahajan et al. (2008)] hervorgehen, konnte jedoch nicht gekla¨rt werden.
Vergleicht man den IO-Jahresgang der UEA-LP-Messungen mit dem HD-MAX-
DOAS-Messungen, so zeigen beide ein Maximum im November 2006 (1 pptv HD-
MAX-DOAS und 2 pptv UEA-LP-DOAS). Jedoch zeigen die HD-MAX-DOAS-
Messungen ein Minimum (0.7 pptv) im Juni 2007 und die UEA-LP-DOAS-Messungen
ein weiteres Maximum (2 pptv) im April 2006. Unter der Annahme, dass der ge-
nerelle Verlauf beider Messungen korrekt ist, bedeutet dies, dass die IO-Emissionen
keinen einheitlichen Jahresgang besitzen, sondern jahreszeitlich stark variieren.
Warum die IO-Konzentrationen einen Jahresgang besitzen, kann hier nur vermu-
tet werden. Es ko¨nnte jedoch mit dem Eintrag von Saharastaub zusammenha¨ngen,
welcher im Fu¨hjahr ein Maximum besitzt (Abb. 8.10) [Carpenter et al. (2010),
Mueller et al. (2010)]. Saharastaub kann sowohl Methyliodid freisetzen [Batsaikhan
(2007),Williams et al. (2007)], als auch Iodid deponieren [Baker et al. (2000)], wel-
ches in Verbindung mit Ozon zu I2 umgewandelt werden kann [Carpenter et al.
(2013)]. Das I2 wird duch Sonnenlicht photolysiert und reagiert mit Ozon zu Iod-
monoxid.
Dass Iodid eine Quelle fu¨r atmospha¨risches Iod bzw. reaktives Iodmonoxid darstellt,
wird von den Messdaten der MAX-DOAS-Schiffsmessungen (P 348, Atalante 2008
und P 339) indirekt besta¨tigt. Die Messkampagnen werden anschließend diskutiert.
Bromoxid
Tagesgang
Im Gegensatz zu den IO-Messwerten zeigen die BrO-Messwerte auf den Kap Verdi-
schen Inseln zwischen HD-LP-DOAS, HD-MAX-DOAS und UEA-LP-DOAS sowohl
qualitativ als auch quantitativ eine gute U¨bereinstimmung. Lediglich der mittle-
re Tagesgang zeigt die gleichen Unterschiede wie bei dem oben diskutierten IO-
Tagesgang. Auch hier steht ein U-fo¨rmiger Tagesgang (Messungen HD-MAX-DOAS)
einem Plateau (UEA-LP-DAOS) gegenu¨ber. Der U-fo¨rmige Tagesgang wird hier je-
doch durch die Messungen des HD-LP-DOAS untermauert, die von Juni 2010 bis
November 2010 durchgefu¨hrt wurden und ebenfalls morgens und abends ein Maxi-
mum sowie ein relatives Minimum in den Mittagsstunden aufweisen.
Aus den HD-LP-DOAS-Einzelmessungen ist auch gut erkennbar, dass der mittlere
Tagesgang nicht durch viele relativ gleichfo¨rmige Tagesga¨nge generiert wird, son-
dern eine sehr hohe ta¨gliche Varianz in den BrO-Konzentrationen gemessen wird,
mit Maximalwerten von bis zu 5 pptv BrO. Dies wiederspricht auch der Schlussfolge-
rung von [Read et al. (2008)], dass es sich bei den Kap Verden BrO-Messungen nicht
um einen Hintergrund-Wert handelt, der typisch fu¨r den freien Ozean ist, sondern
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vielmehr, dass die BrO-Konzentrationen durch lokale Quellen verursacht werden,
welche wechselhaft und sehr variabel sind.
Betrachtet man die Situation auf der CVAO, so stellt man fest, dass die Station, wel-
che unmittelbar an der Ku¨ste liegt, bei starkem Wellengang mit Meerwasser-Spray
eingenebelt wird. Dies liegt an der Beschaffenheit der Ku¨ste. Dort wird in kleinen
Kavernen gesammeltes Wasser als mehrere Meter hoher Geysir ausgeblasen. Der
feine Meerwassernebel dieser Aussto¨ße legt sich durch die konstanten auflandigen
Winde auf dem rund um die Station existierenden Lavagestein ab und bildet dort
eine du¨nne Salzkruste. Dies ko¨nnte eine sehr effektive Quelle fu¨r einen anorganischen
BrO-Freisetzungsmechanismus darstellen (siehe Kapitel 2). Kammermessungen von
Joelle Buxmann [Buxmann et al. (2012)] zeigen, dass Meersalz in Verbindung mit
Ozon und solarer Einstrahlung große Mengen an BrO erzeugen ko¨nnen.
Jahresgang
Der aus den HD-MAX-DOAS Daten (Dez. 2006 - Feb. 2008) generierte BrO-Jahresgang
zeigt ein Maximum im Juni 2007 von ≈ 1.5 pptv und ist somit um ein halbes Jahr ge-
genu¨ber dem IO-Maximum verschoben. Dies zeigt, dass der BrO- und IO-Jahresgang
der HD-MAX-DOAS-Messungen nicht durch Unterschiede in den Sichtbedingungen
und somit in den Lichtwegen der Einzelmessungen generiert wird. Selbst wenn ein
jahreszeitlicher Unterschied in den Sichtweiten bzw. in den Lichtwegen entsteht,
wu¨rde dies ein relatives Minimum bzw. Maximum fu¨r beide Spurengase verursachen,
da diese immer zeitgleich gemessen werden. Da jedoch Maximum sowie Minimum
der beiden Spurengase genau um ein halbes Jahr verschoben sind, kann ein solcher
Effekt nicht fu¨r beide Jahresga¨nge verantwortlich sein.
Die Ursachen fu¨r das Bromoxid-Maximum im Jahresgang sind wie auch im Falle von
Iodoxid unklar. Jedoch ko¨nnte der oben erwa¨hnte Freisetzungsmechanismus von BrO
aus Meersalz, Ozon und Sonneneinstrahlung durch die erho¨hte Sonneneinstrahlung
im Sommer etwas ausgepra¨gter sein. Auch ko¨nnen die biologischen Bedingungen
(Algenwachstum) im flachen Ku¨stenwasser vor der Station eine Ursache darstellen.
Leider liegen keine Messdaten von Chlorophyll a vor der Station vor. Jedoch exis-
tieren Messungen von organischen Verbindungen direkt vor der CVAO-Station und
von der gesamten P399-Schiffskampage, gemessen von der Arbeitsgruppe um Birgit
Quack des IFM Geomars (Abb. 8.35). Die gemessenen Konzentrationen an CHBr3
in der Atmospha¨re vom 04.06.2010 bis 08.06.2010 u¨bersteigen mit 14 pptv sogar die
wa¨hrend der P399 gemessenen Konzentrationen von 11 pptv im biologisch sehr akti-
ven Auftriebsgebiet. Auch diese Messungen wiederlegen, dass Messungen von reak-
tiven Halogenverbindungen auf der CVAO repra¨sentativ fu¨r den freien Ozean gu¨ltig
sind. Ganz im Gegenteil. Die Ku¨ste vor der CVAO muss vielmehr als Brennpunkt fu¨r
BrO betrachtet werden. Außerdem sollten diese Daten nicht verwendet werden, um
globale Emissionen zu berechnen, da die BrO-Konzentrationen den Durchschnitts-
wert der freien Ozean-Emissionen um ein Vielfaches u¨bersteigen und, wie in der
Folge noch gezeigt wird, die CVAO mehr als Einzelfall vergleichbar mit Auftriebs-
gebieten zu betrachten ist.
LP-DOAS
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Die Messungen des LP-DOAS-Systems waren a¨ußerst wichtig fu¨r die Interpreta-
tion aller Messwerte. Da das Langfad-System unabha¨ngig von Eichungen ist und
auch keine modellierten Lichtwege benutzt, kann man LP-Messungen direkt Mi-
schungsverha¨ltnisse entnehmen. Ein Vergleich von den LP-DOAS-Messungen mit
den Multimax-DOAS-Messungen zeigt gute U¨bereinstimmungen im Rahmen der
Fehler unter Beru¨cksichtigung der unterschiedlichen Blickrichtungen beider Instru-
mente. Dem Vergleich kann weiterhin entnommen werden, dass ein durchschnittli-
cher Lichtweg von 10 km fu¨r die MAX-DOAS-Systeme unter einem Elevationswinkel
von 2◦ außer bei extremen Sichtverha¨ltnissen wie Saharastaub-Ereignissen eine gute
Na¨herung darstellt.
Bromoxid:
Die Messung von Bromoxid zeigt einen Tagesmittelwert von 1 ppt BrO mit einem
mittleren Maximum von 2 ppt kurz nach Sonnenaufgang und einem weiteren Ne-
benmaximum von 1,3 ppt bei Sonnenuntergang. Obwohl in den gemittelten Daten
(Abb. 8.21) der Tagesgang von Bromoxid recht kontant bei einem ppt erscheint, un-
terliegen die Bromoxid-Werte großen Schwankungen mit Maximalwerten von 5 ppt
meist in den Morgenstunden. Die Absenkung in den Mittagstunden ist von einem
Anstieg der Formaldehydkonzentrationen begleitet, welcher den Abbau von Bro-
moxid auch verursachen ko¨nnte. Die Betrachtung der Einzelmessungen (Abb. 8.23
bis Abb. 8.24) zeigt, dass bei der Interpretation der gemittelten Daten zu beachten
ist, dass die Einzelmessungen oft weit von den Mittelwerten abweichen. Dies la¨sst
sich auch an der recht hohen Standardabweichung der Mittelwerte erahnen, welche
statt dem Messfehler bei den gemittelten Daten eingezeichnet ist.
Ho¨henprofil von BrO:
Zwischen den Reflektoren bis 100 m sind keine Konzentrationsunterschiede in den
Einzelmessungen erkennbar. Auf den ho¨chstgelegenen Reflektor Monte Verde er-
kennt man jedoch einen geringfu¨gigen Gradienten. Betrachtet man die Einzelmes-
sung (Abb. 8.24) und nur Messungen bei denen auf alle Reflektoren gleichzeitig
gemessen werden konnte (Abb. 8.22), fa¨llt dieser Effekt deutlich geringer aus.
Auch zeigt der Lichtweg Baia, welcher u¨ber die komplette Bucht und somit wei-
ter abseits der brandenden Ku¨ste verlief, in der Statistik etwas geringere BrO-
Konzentrationen. Jedoch ist die Statistik bei den simultanen Messungen nicht son-
derlich aussagekra¨ftig, da nicht viele gemeinsame Messwerte existieren. Daher sollten
diese Abweichungen nicht u¨berinterpretiert werden. Anhand der Messungen ist ei-
ne Abnahme der BrO-Konzentration mit der Ho¨he u¨ber 100 m nicht eindeutig zu
belegen. Bis 100 m ist sind die Luftmassen nachweislich gut durchmischt.
9.0.7 Diskussion Schiffs-Messungen
Im Zeitraum von 2006 bis 2010 wurden drei Schiffs-Messkampagnen (P348 Feb.
2007, Atalante 3. Febr. 2008 und P399 Juni 2010) durchgefu¨hrt. Bei den Kampa-
gnen variierten die gemessenen Iodmonoxid-Sa¨ulen nur geringfu¨gig um einen Wert
von dSCD-IO ≈ 2 · 1013 ± 1 · 1013 Molek.
cm2
≈ 1 pptv ± 0.5 pptv.
Die Messwerte von BrO hingegen waren stark von der marinen Umgebung abha¨ngig.
Sie sind auf dem offenen Ozean mit einem Maximum von 2 ·1013 ≈ 0.8 pptv mehr als
eine Gro¨ßenordnung geringer als in den Ku¨stengebieten Mauretaniens mit maxima-
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len BrO-Sa¨ulen von dSCD 2, 2 · 1014 Molek.
cm2
≈ 16 pptv und steigen mit zunehmender
biologischer Aktivita¨t und dem damit verbundenen Anstieg an organischen Halo-
genverbindungen.
Aufgrund der stark verbesserten Instrumente sind die Messungen von der P399-
Kampagne (Juni 2010) mit sehr viel geringeren Fehlern belastet. Weiterhin sind von
der P399 Kampagne eine Vielzahl weiterer Parameter, welche die Quellen reaktiver
Halogenverbindungen beeinflussen, vorhanden (z.B. Aerosolanalyse und organische
Halogenverbindungen). Aus diesem Grund werden in der anschließenden Diskussion
hauptsa¨chlich die Messungen der P399 verwendet und nur partiell auf Daten der
restlichen Fahrten zuru¨ckgegriffen.
P399 Schiffs-Messungen (Drive Kampagne Juni 2010)
Bromoxid
Als Erkla¨rung fu¨r die ho¨heren BrO-Konzentrationen im ku¨stennahen Auftriebsgebiet
kommen mehrere Mechanismen in Frage:
1. Biologische Emissionen (Mikroalgen) von kurzlebigen organischen Halogen-
verbindungen, welche die Freisetzung von Halogenverbindungen fo¨rdern z.B.
CH2Br2
2. Freisetzung aus Meersalz Aerosolen.
3. Anorganische Emissionen aus dem kalten Tiefenwasser (Uppwelling) von direk-
ten BrO-Vorla¨ufern wie Br2.
4. Biologische Emissionen von Ku¨stenbewuchs (Seegras etc.).
5. Kontinentale Freisetzungen, welche auf den Ozean transportiert werden.
6. Kontinentale Emissionen von Spurenstoffen, welche die Freisetzung von Halo-
genverbindungen fo¨rdern.
Diskutieren wir diese anhand von Fallbeispielen und klassifizieren wir Indikatoren
fu¨r die entsprechenden Parameter:
zu 1.) Mikroalgen ko¨nnen durch die Fa¨rbung des Wassers aufgrund ihres Chlorophyll-
(Chla) Gehaltes und die dadurch verursachte Gru¨nfa¨rbung des Wassers nicht nur
durch Wasseranalysen sondern auch mittels Satellitenbildern recht gut ermittelt wer-
den. Daher ist die Wasserfarbe bzw Chla-Konzentration im allgemeinen ein recht
brauchbarer Indikator fu¨r biologische Aktivita¨t. Bei der P399-Fahrt 2010 wird Chla
als Parameter fu¨r Mikroalgen verwendet.
Zu 2.) Die Menge an Meersalz-Aerosolen kann durch den absoluten Natriumgehalt
(Aero Na) der Aerosole abgescha¨tzt werden, welcher durch chemische Analyse der
Aerosole wa¨hrend der P339 bestimmt wurde [Baker et al. (2000)]. Eine Parame-
trisierung durch die Windgeschwindigkeit, ist auch denkbar, jedoch gerade in den
Ku¨stengebieten recht ungenau, da die Luftmassen durch den recht kurzen Weg u¨ber
dem Ozean nicht die gleiche Meersalz-Aerosolladung besitzen wie auf dem freien
Ozean bei gleichen Windgeschwindigkeiten.
zu 3.) und 4.) und 5.) Diese Mechanismen werden alle als kontinentaler Einfluss
zusammengefasst und haben fu¨r den freien Ozean eine eher geringe Bedeutung. Da
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eine Parametrisierung durch die Windrichtung und Wind-Trajektorien in diesem
Gebiet recht ungenau ist, wird der kontinentale Einfluss durch in den Aerosolproben
enthaltenes Kalium (Aero K) als Marker fu¨r Verbrennung fossiler Brennstoffe be-
nutzt, sowie Calcium (Aero Ca) als Marker fu¨r Saharastaub. Man ko¨nnte auch NO2
aus den MAX-DOAS-Messungen als Marker fu¨r Verbrennungsprozesse verwenden,
jedoch ist die Verwechslungsgefahr von kontinentalen Verbrennungsprozessen mit
der Abgasfahne des Schiffs-Dieselmotors sehr groß.
Da keiner der genannten Parameter alleine die Variationen und Konzentrationen
der gemessenen Halogenkonzentrationen eindeutig erkla¨ren kann, ist anzunehmen,
dass sich das Gesamtvolumen der gemessenen Halogenkonzentrationen aus mehre-
ren Komponenten von Halogen-Quellen und Senken zusammensetzt. Es gilt nun die
einzelnen Parameter, welche wa¨rend der Fahrt gemessen wurden als Quellen oder
Senken fu¨r die Halogenmessungen zu ordnen.
Zur Lo¨sung eines solchen Problems kann ein lineares Gleichungssystem benutzt wer-
den [Chatterjee and Hadi (1986)]. Hierbei werden die vermuteten Quellen und Sen-
ken (durch die gemessenen Parameter) als Koeffizienten der Halogenquellsta¨rke (BrO
und IO) verwendet. Die Summe aller Koeffizienten sollte dann den Halogen-Messwert
ergeben. Die Koefizienten werden so variiert, dass die Abweichung von den Halogen-
Messwerten, nach der Methode der kleinsten Quadrate, minimiert wird. Dieses Ver-
fahren wir im Folgenden angewandt und als
”
Vektoranalyse“ bezeichnet.
Da bei der Vektoranalyse unterschiedliche Parameter verwendet werden welche sehr
unterschiedliche Großen besitzen, sollten die Parameter vorher Normiert werden.
Die Wahl der Normierung hat großen Einfluss auf die Ergebnisse der Vektoranalyse
und sollte gut bedacht werden. Eine mo¨gliche Paramerisierung ist eine Normierung
auf die im Messzeitraum aufgetetene Differenz von Minimum und Maximum nach
Gl. 9.2. Jedoch haben Parameter mit sehr kleiner Varianz einen sehr großen Einfluss
auf das Ergebniss. Darum wurden hier fu¨r die Vektoranalyse alle Parameter auf das
Maximum der Parameterwerte im verwendeten Zeitintervall normiert (Gl.9.1).
Hierbei setellt Ximax den normierten Parameter dar, Xmin das Minimum der jewei-
ligen Parameters und Xmax das Maximum des Parameters.
Ximax−min =
Xi −Xmin
Xmax −Xmin
(9.1)
Ximax =
Xi
Xmax
(9.2)
Auswahl der Parameter fu¨r die Vektoranalyse der P399 Fahrt:
Die Parameter fu¨r die Vektoranalyse sollten wa¨hrend der gesamten Dauer der DOAS-
Messungen verfu¨gbar sein und wenn mo¨glich in anna¨hernd gleicher Zeitauflo¨sung,
da jedem Messwert ein Parameter zugeordnet werden muss. Ist die Zeitauflo¨sung
von Messwert und Parameter unterschiedlich, muss der Parameter zum Messwert
interpoliert werden. Daher wurden fu¨r die Vektoranalyse die Parameter: Ozon, T-
Wasser, v-Wind und Chla gewa¨hlt. Die Wahl der Parameter wird im folgenden
Abschnitt diskutiert.
Die bisherigen Erkenntnissen u¨ber Halogenfreisetzung legen folgende Parameter na-
he:
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Die anorganische Halogen-Freisetzung ausMeersalz-Aerosolen [Mozurkewich (1995),
von Glasow et al. (2002), Sander et al. (2003), Buxmann (2012)]
Als geeigneter Parameter fu¨r die Freisetzung aus Meersalzaerosolen erscheint sowohl
die Windgeschwindigkeit, als auch die Natrium-Konzentration aus den Aerosolmes-
sungen (Aero Na) mo¨glich. Die Aerosolmessungen haben den Nachteil, dass diese
Messungen erst am 06.06.2007 begannen und nur einen Messwert pro Tag besitzen.
Die Windgeschwindigkeit (v-Wind) hat den Nachteil, dass sie nur eine indirekte
Messgro¨ße fu¨r das Aerosolaufkommen darstellt, jedoch den Vorteil, dass sie wa¨hrend
der gesamten Fahrt in hoher Auflo¨sung vorhanden ist. Daher wurde bei der Vekto-
ranalyse des gesamten Messzeitraums v-Wind als Parameter gewa¨hlt.
Freisetzung aus organischen Halogenverbindungen: Hierfu¨r kommen sowohl die
direkte Messung von organischen Halogenverbindungen (CH2Br2) als auch Chloro-
phyll a (Chla) in Frage. Chla hat den Nachteil, dass es nur eine indirekte Messgro¨ße
darstellt, bietet jedoch den Vorteil, sehr einfach messbar zu sein. Daher ko¨nnen auch
viele andere Datensa¨tze (sogar im Nachhinein mittels Satellitenbildern) auf diesen
Parameter hin u¨berpru¨ft werden [Ibrahim (2009)]. Auch sind vom ersten bis zum
letzten Tag der Fahrt Chla-Daten vorhanden. Die organischen Halogenverbindungen
wurden leider auch erst vom 06.06.2010 ab gemessen und bieten daher a¨hnlich wie
die Aerosole erst ab dem mittleren Fahrtabschnitt die Mo¨glichkeit von Korrelatio-
nen. Fu¨r die Vektoranalyse wurde Chla verwendet.
Wassertemperatur: Die Wassertemperatur (T-Wasser) ist a¨hnlich wie Wind und
Chla in sehr guter Zeitauflo¨sung vorhanden. Wie schon gezeigt, kann die Wasser-
temperatur als Marker fu¨r Auftriebswasser und somit fu¨r die chemische Zusammen-
setzung des Wassers (z.B. Iodid-Gehalt) verwendet werden. Außerdem ist die Was-
sertemperatur (als Farbkodierung) mit dem konstanten Anstieg in Richtung Su¨den
eine sehr scho¨ne Orientierungshilfe in vielen Graphiken. Daher wurde T-Wasser als
Parameter verwendet.
Kontinentaler Einfluss Als Parameter fu¨r den kontinentalen Einfluss kann Ka-
lium (Aero K) aus der Aerosolanalyse als Marker fu¨r Verbrennung von Biomasse
verwendet werden. Alternativ kann man auch Calcium (Aero Ca) als Marker
fu¨r Saharastaub verwenden. Die Aerosolanalysen sind leider erst ab dem mittleren
Fahrtabschnitt vorhanden. Der kontinentale Einfluss, wa¨hrend der P399, auf die
Messdaten ist jedoch nicht sehr groß, da die Luftmassen fast ausschließlich ozeani-
schen Ursprungs waren. Daher wurde kein Koeffizient fu¨r kontinentalen Einfluss in
die Vektoranalyse eingebaut.
Atmospha¨rische Reaktionen: Als Marker fu¨r atmospha¨rische Reaktionen kann
Ozon verwendet werden, da fast alle bekannten Halogenfreisetzungen vom Ozon-
budget beeinflusst werden. Jedoch sollte außer bei Extremereignissen (Brom-Explosion)
immer ausreichend Ozon in der Atmospha¨re fu¨r Umsetzungen von Halogenverbin-
dungen sein. Dennoch zeigten Laborexperimente von [Carpenter et al. (2013)], dass
die Freisetzung von I2 aus Iodidlo¨sung unter erho¨hter Ozon-Konzentration zunahm.
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Daher wurde auch Ozon in der Vektoranalyse verwendet.
9.0.8 Vektoranalyse BrO
Fu¨r eine Vektoranalyse der kompletten Fahrt wurden: Offset, Ozon, v-Wind
und Chla als Parameter ausgewa¨hlt. Um die Ergebnisse der Vektoranalyse zu
pra¨zisieren, wurde die Fahrt in der Folge in drei Abschnitte unterteilt. Der ers-
te Abschnitt (01.-06.06.2010 - freier Ozean, Abb. 9.3) wurde so gewa¨hlt, dass die
Wassertemperatur konstant ansteigt und somit kein direkter Einfluss von Auftriebs-
wasser vorhanden sein sollte. Die BrO-Messwerte reichen von 0 − 2 · 1013 Molek.
cm2
(0-1 pptv) und liegen oftmals unter der Nachweisgrenze. Dieser Abschnitt ist am
ehesten repra¨sentativ fu¨r den freien Ozean.
Der zweite Abschnitt (07.-15.06.2010 - Auftriebsgebiet, Abb. 9.4) fu¨hrt vom noch
warmen und vom Auftrieb unberu¨hrten Wasser in Mischwasser, weiter in warmes
Ku¨stenwasser, in kaltes Auftriebswasser an der Ku¨ste und zuru¨ck in warmes und
vom Auftrieb unberu¨hrtes Wasser. Dieser Fahrtabschnitt weist die gro¨ßten BrO-
Variationen auf, von 0− 16 · 1013 Molek.
cm2
(0-8 pptv) und eignet sich zum Studium des
Auftriebsgebietes.
Der letzte Fahrtabschnitt (16.-24.06.2010 - Ozean mit Ku¨steneinfluss, Abb. 9.5)
stellt einen recht scho¨nen La¨ngsschnitt dar mit stetig sinkenden Wassertemperatu-
ren in no¨rdlicher Richtung. Dieser Abschnitt eignet sich am besten, um Temperatur-
Abha¨ngigkeiten zu studieren, da die Wassertemperaturen ohne den Einfluss von Auf-
triebsereignissen kontinuierlich von 22◦C auf 18,5◦C absinken. Obwohl große Teile
diese Fahrtabschnittes recht weit von der Ku¨ste entfernt sind, erkennt man auf dem
Satellitenbild (Abb. 8.44) eine Beeinflussung durch Chlorophyll a. Auf diesem Ab-
schnitt wurden BrO-Konzentrationen von 2− 5 · 1013 Molek.
cm2
(1-2 pptv) gemessen.
Um die Korrelationen besser den Ursachen zuordnen zu ko¨nnen, wurde die Vektor-
analyse nicht nur auf die gesamte Fahrt angewendet, sondern auch auf die drei oben
erwa¨hnten Teilabschnitte (01.-06.06.2010 - freier Ozean, 07.-15.06.2010 - Auftriebs-
gebiet, 16.-24.06.2010 - Ozean mit Ku¨steneinfluss).
Die Abbildungen der Vektoranalyse sind in 3 Bereiche eingeteilt und besitzen
folgenden Aufbau:
• Im oberen Teil der Abbildungen ist die 2◦-Elevation der RHS-Messungen und
die Wassertemperatur des entsprechenden Fahrtrouten-Abschnitts in eine Kar-
te eingezeichnet. Die Farbkodierung stellt die Ho¨he des Messwerts dar. Die
Gro¨ße der Messpunkte wird durch das Verha¨ltnis von Messwert zu Fitfehler
des Messwertes dargestellt.
• Im mittleren Teil ist das Ergebnis der Vektoranalyse abgebildet.
Das obere Bild zeigt eine Zeitreihe der 2◦-RHS-Messung. Die mittels Vektor-
analyse berechnete BrO-dSCD ist mit roten Kreuzen eingezeichnet. Darunter
ist die Gro¨ße der von der Vektoranalyse ermittelten Koeffizienten eingezeichnet.
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• Im unteren Teil sind die oben diskutierten Parameter gegen die RHS-dSCD-
Werte aufgetragen. Die Wassertemperatur ist farbkodiert und soll dabei helfen,
die Datenpunkte der Korrelations-Graphiken besser einer Region zuzuweisen
und Auftriebsereignisse zu identifizieren.
U¨bersicht u¨ber die Bromoxid-Messung der kompletten Fahrt 01.-24.06.2010
(vgl. Abb. 9.2)
Die Vektoranalyse in Abb. 9.2 zeigt den gro¨ßten positiven Koeffizienten fu¨r Chla.
Somit wa¨re Chla u¨ber die gesamte Fahrt betrachtet die gro¨ßte Quelle fu¨r BrO-
Emissionen. Die Windgeschwindigkeit als zweitgro¨ßter positiver Koeffizient spricht
fu¨r eine BrO-Freisetzung aus Aerosolen.
Die Wassertemperatur hingegen besitzt einen negativen Koeffizienten und wa¨re so-
mit eine Senke fu¨r BrO. Man ko¨nnte jedoch, wenn man das Vorzeichen bedenkt, auch
kaltes Wasser bzw. Auftriebsgebiete als Quelle interpretieren. Da kaltes Wasser in
den Auftriebsgebieten das Algenwachstum und somit die Chla-Produktion fo¨rdert,
erscheint diese Sichtweise auch plausibel.
Der positive Koeffizient von Ozon ist u¨berraschend, da man diesen in dieser Deut-
lichkeit anhand der Korrelations-Graphiken mit BrO (im unteren Drittel der Abb.
9.2) nicht so stark eingescha¨tzt ha¨tte.
Bromoxid-Messungen 01.-06.06.2010
”
freier Ozean“
Die Korrelationen im ersten Fahrtabschnitt (01.-06.06.2010, Abb. overviev1-7png)
zeigen keine signifikanten Korrelationen mit den verwendeten Parametern. Dies
liegt zum einen wahrscheinlich daran, dass die BrO-Messwerte sehr niedrig sind
und gro¨ßtenteils unter der Nachweisgrenze liegen, zum anderen daran, dass die
A¨nderungen der Parameter im Messintervall außer bei der Wassertemperatur nicht
sehr groß sind. Das zeigt, dass der Einfluss der Wassertemperatur als gering ein-
zuscha¨tzen ist und dass es sich bei Korrelationen mit der Wassertemperatur, welche
bei der Betrachtung der gesamten Fahrt auftreten, wohl um eine Kreuzkorrelation
mit aus dem Auftrieb bedingten Erscheinungen handelt und die Wassertemperatur
an sich keinen Einfluss auf die Bildung von BrO hat. Dies a¨ndert sich fu¨r den Fall
von Iodoxid, welcher anschließend gezeigt wird. Die Iodoxidbildung steigt mit stei-
genden Wassertemperaturen stark an.
Die negative Korrelation mit der Windgeschwindigkeit ist wahrscheinlich auf eine
Kreuzkorrelation mit den in su¨dliche Breiten abfallenden Ozonwerten zuru¨ckzufu¨hren.
Chla ist nur zu 1% verglichen mit dem spa¨teren Maximalwert von 12000 ng/l vor-
handen und daher nicht signifikant.
Bromoxid-Messungen 07.-15.06.2010
”
Auftriebsgebiet“
In der U¨bersicht des mittleren Fahrtabschnitts (07.-15.06.2010, Abb. 9.4) erkennt
man gut das Maximum der BrO-Messwerte im Auftriebsgebiet vor der Mauretani-
schen Ku¨ste. Man erkennt jedoch auch, dass der Auftrieb selbst nicht der entschei-
dende Faktor fu¨r die hohen BrO-Messwerte sein kann, da die Poseidon am na¨chsten
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Tag (14.06.2010) wieder durch ein Auftriebsgebiet fuhr und die BrO-dSCDs deutlich
niedriger waren. Am Abend des 13.06.2010, wa¨hrend des BrO-Maximums, wurden
mit die ho¨chsten Windsta¨rken der Fahrt von bis zu 15 m/s gemessen. Die absolute
Windrichtung betrug den ganzen Tag 356◦-359◦ (also direkt von Norden). Auch die
Trajektorien fu¨r diesen Tag (Abb. 12 Appendix) zeigen, dass die Luftmassen ent-
lang der Ku¨ste (in diesem Teil der Ku¨ste liegt ein weitla¨ufiges Flachwasser-Biotop
mit großen Seegras-Wiesen und viel anderer Salzwasser-Vegetation) vom Norden
der Schiffsposition kam, wa¨hrend die Luftmassen am 12.06.2010 (Abb. 12 Appen-
dix) mehr u¨ber den afrikanischen Kontinent zogen. Das gleiche erkennt man auch
an den Aerosolanalysen. Dies ist ein starker Hinweis auf den Einfluss der Ku¨ste
(Ku¨stenbewuchs) bei dieser Messung.
Aus den Korrelations-Graphiken in den Vektoranalysen erkennt man eine Korrela-
tion mit der Windgeschwindigkeit und Chla.
Bromoxid-Messungen 16.-24.06.2010
”
Ku¨stenna¨he“
Im letzten Fahrtabschnitt (16.-24.06.2010, Abb. 9.5) wurden keine 24-Stundenstationen
mehr durchgefu¨hrt und die Poseidon fuhr stetig mit einem Zwischenstopp auf den
Kanarischen Inseln in den Zielhafen nach Figo. Der Verlauf der Wassertemperatu-
ren fiel stetig mit zunehmender no¨rdlicher Breite. Man erkennt hier sehr scho¨n, dass
fu¨r die BrO-Freisetzung keinerlei Zusammenhang mit der Wassertemperatur be-
steht. Die Na¨he zur Ku¨ste sorgt fu¨r leicht erho¨hte Chla-Werte. In den Korrelations-
Graphiken erkennt man eine Korrelation mit Chla. Diese betrifft jedoch nur einen
Tag mit ho¨heren Chla-Vorkommen in der Na¨he der Kanarischen Inseln.
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Abbildung 9.2: Vektoranalyse und Korrelationen von BrO mit weiteren Parametern
wa¨hrend der
”
DRIVE“ Kampagne 01.-24.06.2010.
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Abbildung 9.3: Vektoranalyse und Korrelationen von BrO mit weiteren Parametern im
offenen Ozean (01.-06.06.2010).
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Abbildung 9.4: Vektoranalyse und Korrelationen von BrO mit weiteren Parametern im
offenen Ozean (07.-15.06.2010).
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Abbildung 9.5: Vektoranalyse und Korrelationen von BrO mit weiteren Parametern im
offenen Ozean (16.-24.06.2010).
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9 Diskussion
9.0.9 Vektoranalyse Iodoxid
Iodoxid komplette Fahrt 01.-24.06.2010 (vgl. Abb. 9.6)
Fu¨r die Iodoxid-Messungen zeigen die Korrelations-Graphiken und die Vektorana-
lyse andere Abha¨ngigkeiten von den Parametern als fu¨r die BrO-Diskussion.
Betrachtet man alle Messwerte der Fahrt, so erkennt man aus den Korrelationsgra-
phiken fu¨r die IO-Sa¨ulendichten eine negative Korrelation mit den Meersalzaerosolen
(Aero Na). Außerdem findet man einen deutlichen Anstieg von IO mit zunehmender
Wassertemperatur (Abb. 9.6), welche hier, wie bereits gezeigt, ein Marker fu¨r Iodid
darstellt.
Dieser Eindruck wird durch die Vektoranalyse unterstu¨tzt, welche die Wassertempe-
ratur als sta¨rkste Quelle identifiziert und die Windgeschwindigkeit als gro¨ßte Senke.
IO 01.-06.06.2010
”
freier Ozean“ (Abb. 9.7)
Betrachtet man nur die Abha¨ngigkeiten des ersten Fahrtabschnitts (01.-06.06.2010,
vgl. Abb. 9.8), so ist die Korrelation von IO mit Wassertemperatur (Iodid) und der
Windgeschwindigkeit noch sehr viel deutlicher zu erkennen. Obwohl die Vektorana-
lyse Chla als Quelle fu¨r IO identifiziert, ist dies in den Korrelationsgraphiken nicht
erkennbar. Jedoch sind die Chla-Werte mit 150 ng/l auch außerordentlich gering und
sollten daher keine große Rolle spielen (hier zeigt die Normierung ihre Schwa¨chen).
Weiterhin zeigt sich auch Ozon in der Analyse als Quelle.
IO 07.-15.06.2010
”
Auftriebsgebiet“ (Abb. 9.8)
Im Auftriebsgebiet ist die Korrelation mit der Temperatur, wie sie im ersten Fahrab-
schnitt zu sehen war, nicht mehr zu erkennen. Der Grund hierfu¨r ist wahrscheinlich
darin zu suchen, dass die IO-Freisetzung durch organische Vorla¨ufer wie CH2I2,
welche in der Umgebung von Auftriebsgebieten in erho¨hten Konzentrationen vor-
kommen, die geringere IO-Produktion durch im Wasser gelo¨stes Iodid (welches mit
der Wassertemperatur korreliert) teilweise kompensiert. Hierdurch werden die IO-
Messwerte nicht auf die niedrigeren Werte abgesenkt, die bei gegebener Temperatur
im freien Ozean zu erwarten wa¨ren.
IO 16.-24.06.2010 2010
”
Ku¨stenna¨he“ (Abb. 9.8)
Im letzten Fahrtabschnitt erkennt man wie im ersten Fahrtabschnitt einen deutlichen
Anstieg der IO-Konzentrationen mit steigender Wassertemperatur. Der Abfall der
IO-Konzentrationen mit steigender Windgeschwindigkeit (Abb. 9.9) ko¨nnte ebenso
den fallenden Wassertemperaturen geschuldet sein wie die negative Korrelation mit
Chla bzw. CH2Br2 (hier als Marker fu¨r organische Halogen-Verbindungen verwen-
det). Jedoch zeigt sich in allen drei Fahrtabschnitten eine leichte Abschwa¨chung der
IO-Konzentrationen mit steigender Windgeschwindigkeit und steigendem Meersalz-
Aerosolgehalt (Aero Na). Dies ist ein Anzeichen dafu¨r, dass Meersalz-Aerosole eine
160
Senke fu¨r IO darstellen.
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Abbildung 9.6: Vektoranalyse und Korrelationen von IO mit weiteren Parametern
wa¨hrend der
”
DRIVE“ Kampagne 01.-24.06.2010.
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Abbildung 9.7: Vektoranalyse und Korrelationen von IO mit weiteren Parametern
wa¨hrend der
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Abbildung 9.8: Vektoranalyse und Korrelationen von IO mit weiteren Parametern
wa¨hrend der
”
DRIVE“ Kampagne 07.-16.06.2010.
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Abbildung 9.9: Vektoranalyse und Korrelationen von IO mit weiteren Parametern
wa¨hrend der
”
DRIVE“ Kampagne 16.-24.06.2010.
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9 Diskussion
9.1 Einordnung der Kap Verden in eine globale
Betrachtung mariner Halogenemissionssta¨rken
Betrachtet man die Messungen von Johannes Lampel und Katja Grossmann, welche
einen ra¨umlich viel gro¨ßeren Teil des Ozeans abdecken (Abb. 9.10 und 9.11), so stellt
man fest, dass sowohl die BrO- als auch die IO-Emissionen in der Region um die
Kap Verdischen Inseln sehr hoch sind. Dies liegt wahrscheinlich an der durch das
na¨hrstoffreiche Auftriebswasser stark angereicherten biologischen Aktivita¨t, welche
zusa¨tzlich zu den abiotischen Freisetzungsmechanismen die Produktion reaktiver
Halogene fo¨rdert. Die hier in hoher Konzentration vorhandenen Mikroalgen steigern
die Produktion von reaktiven Halogenverbindungen sowohl direkt durch Emissionen
halogenierter Spurengase, welche als Quelle fu¨r IO und BrO gelten, als auch indirekt
durch Umwandlung von Iodat zu Iodid, welches als Quelle fu¨r IO betrachtet wird.
Da Mikroalgen nachweislich den Ausstoß von Halogenverbindungen steigern, stei-
gert auch der Eintrag von Saharastaub den Ausstoß von Halogenverbindungen, da
dieser das Algenwachstum stark fo¨rdert [Smetacek (2008)]. Dies ist ein wichtiger
Gesichtspunkt fu¨r globale Klimamodelle und die Auswirkung des Klimawandels auf
die Zusammensetzung der Atmospha¨re. Auch
”
Geo Engineering“ Projekte, welche
planen, durch Du¨ngen des Ozeans und das damit verbundene Wachstum von Mi-
kroalgen, atmospha¨risches CO2 reduzieren, sollten den mit dem Algenwachstum
verbundenen Halogenausstoß beru¨cksichtigen.
Global betrachtet sind die RHS-Emissionen rund um die Kap Verdischen Inseln
und das vorgelagerte Auftriebsgebiet außergewo¨hnlich hoch. Daher eignen sich die
Messungen in dieser Region, aufgrund der ha¨ufig wechselnden marinen und a¨ußeren
Bedingungen sehr gut fu¨r Studien u¨ber Freisetzungs-Mechanismen. Die Mechanis-
men ko¨nnen dann entsprechend parametrisiert und umgerechnet auf andere marine
Umgebungen u¨bertragen werden.
Man kann jedoch die Messungen auf den Kap Verden nicht als repra¨sentativ fu¨r den
freien Ozean betrachten, da man somit die RHS-Emissionssta¨rken des freien Ozeans
um ein Vielfaches u¨berscha¨tzen wu¨rde.
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9.1 Einordnung der Kap Verden in eine globale Betrachtung mariner
Halogenemissionssta¨rken
Abbildung 9.10: IO-Messungen der Polarstern-Atlantik-Fahrt [Lampel (2010)] und der
Transbrom-Kampagne [Grossmann (2010)], Grafik erstellt von Johannes Lampel 2011.
Abbildung 9.11: BrO-Polarstern-Messungen Atlantik-Transekte [Lampel (2010)], Gra-
fik erstellt von Johannes Lampel 2011.
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9 Diskussion
Zusammenfassung CVAO-MAX-DOAS
MAX-DOAS-Bromoxid
• Jahresgang
Aus den Langzeitmessungen erkennt man eine durchschnittliche BrO-dSCD
von 2 ·1013Molek.
cm2
(≈ 0.8 pptv) mit einem Maximum im Juni von 3.5 ·1013Molek.
cm2
approx 1,4 pptv.
• Tagesgang
Der mittlere Tagesgang von BrO besitzt ein Maximum von 5·1013Molek.
cm2
(2 pptv)
bei großen Sonnen-Zenit-Winkeln (SZA) und ein Minimum mittags von 2 ·
1013Molek.
cm2
(0.8 pptv) bei kleinen Sonnen-Zenit-Winkeln (SZA).
MAX-DOAS-Iodoxid
• Jahresgang
• Tagesgang
Der mittlere Tagesgang von IO besitzt ein Maximum von 2, 5·1013Molek.
cm2
(≈ 1.1 pptv)
bei großen Sonnen-Zenit-Winkeln (SZA) und ein Minimum mittags von 0, 6 ·
1013Molek.
cm2
(≈ 0.2 pptv) bei kleinen Sonnen-Zenit-Winkeln (SZA).
Zusammenfassung CVAO-MAX-LP-DOAS
LP-DOAS Bromoxid
• Die BrO-Konzentrationen zeigen von Tag zu Tag starke Variationen zwischen
1 pptv und 7 pptv.
• Die LP-DOAS-Messungen besta¨tigen den U-fo¨rmigen mittleren Tagesgang der
MAX-DOAS-Messungen mit einem Maximum von 2 pptv und einem Mittag-
minimum von 1 pptv.
• Das mit dem LP-DOAS gemessene Vertikal-Profil zeigt eine gute Durchmi-
schung der unteren 100 m und keine signifikante Entmischung bis 500 m Ho¨he.
LP-DOAS-Iodoxid
• Die LP-DOAS-IO-Konzentrationen lagen wa¨hrend der gesamten Messdauer un-
terhalb der Nachweisgrenze von 0,5 bis 0,8 pptv.
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9.1 Einordnung der Kap Verden in eine globale Betrachtung mariner
Halogenemissionssta¨rken
Zusammenfassung Schiffsmessungen
Schiff MAX-DOAS-Bromoxid
• Alle drei Schiffsmessungen zeigen sehr hohe BrO-Konzentrationen im Auftriebs-
gebiet vor der Mauretanischen Ku¨ste mit dSCDs von bis zu 2 ·1014Molek.
cm2
(≈ 10
pptv).
• Die Konzentrationen von BrO sind abseits der Ku¨ste mit 0− 2 · 1013Molek.
cm2
viel
geringer wie in ku¨sten-nahen Gebieten mit 2− 5 · 1013Molek.
cm2
.
• Aus den Korrelations-Graphiken und der Vektoranalyse ko¨nnen als BrO-Freisetzung
fo¨rderlich folgende Parameter erkla¨rt werden: Chla (Mikroalgen), Windgeschwin-
digkeit (Meersalzaerosole) und Ozon.
Schiff MAX-DOAS-Iodoxid
Der Iodoxid-Konzentrationen variieren auf der Poseidon Fahrt nur gering zwischen
0−2, 5 ·1013Molek.
cm2
(0-1 pptv) mit einem Maximum nahe den Kap Verdischen Inseln.
Die hohe Korrelation zwischen Iodid und der Wassertemperatur besta¨tigt die Was-
sertemperatur als Marker fu¨r Iodid.
Aus den Korrelations-Graphiken und der Vektoranalyse gehen folgende mo¨gliche
Quellen fu¨r IO hervor: Wassertemperatur, organische Vorla¨ufer.
Weiter gehen folgende Parameter als mo¨gliche Senken fu¨r IO hervor: Windgeschwin-
digkeit (Meersalzaerosole).
9.1.1 Schlussfolgerungen
Kombiniert man die Ergebnisse der Schiffsmessungen mit den CVAO-Messungen,
so gelangt man zu dem Schluss, dass die Messungen reaktiver Halogenverbindungen
auf der CVAO nicht den Bedingungen auf dem freien Ozean entsprechen.
Dafu¨r sprechen folgende Gru¨nde: Die Messungen von organischen Halogenverbin-
dungen (Quack et al., 04.-06.06.2010) zeigen Werte von 14 pptv CHBr3 zeitgleiche
Messungen auf dem freien Ozean (Poseidon 04.-07.06.2010) hingegen nur 1 pptv
CHBr3.
Die BrO-Messwerte entsprechen mit Maximalwerten von bis zu 20·1013 Molek.
cm2
(≈ 8 pptv)
HD-MAX-DOAS und 8 pptv HD-LP-DOAS sowie 8 pptv UEA-LP-DOAS eher den
Bedingungen im ku¨stennahen Auftriebsgebiet als den Bedingungen im freien Ozean
mit Maximalwerten von 2 · 1013Molek.
cm2
(0,8 pptv).
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Bromoxid
Als maßgebliche Freisetzungs-Mechanismen fu¨r Bromoxid wird die Freisetzung durch
organische Halogenverbindungen bestimmt (siehe S BrO 3). Weiterhin wird eine
erho¨hte Freisetzung von BrO bei hohen Windgeschwindigkeiten beobachtet. La¨sst
man die Annahme gelten, dass die Windgeschwindigkeit ein Marker fu¨r Meersalz-
Aerosole darstellt, so wa¨ren diese auch eine bedeutende Quelle. Die Korrelation
zwischen der Windgeschwindigkeit und den Meersalz-Aerosolen ist aufgrund der
schlechten Zeitauflo¨sung der Aerosol-Messungen nicht sonderlich aussagekra¨ftig, be-
sonders bei ha¨ufig wechselnden Windsta¨rken in kurzen Zeitintervallen.
Die Hauptquelle fu¨r die ku¨stennahen Bromoxid-Konzentrationen sind nach Betrach-
tung aller Messungen sehr wahrscheinlich (noch unbekannte, extrem kurzlebige)
halogenierte organische Vorla¨uferverbindungen (emittiert aus Mikroalgen). Da nur
sehr kurzlebige Vorla¨ufersubstanzen eine so o¨rtlich konzentrierte BrO-Bildung wie
sie den Beobachtungen entsprach erkla¨ren ko¨nnen. Dies wird aus der Korrelation
von BrO mit CH2Br2 und Chloropyll a (Chla) in den Ku¨stengebieten und den be-
reis diskutierten Ergebnissen der Vektoranalyse gefolgert.
Auf dem freien Ozean, in dem recht wenig biologische Aktivita¨t herrscht, ist die
Freisetzung aus Meersalzaerosolen wohl der maßgebliche Mechanismus. Dies wird
aus den Ergebnissen der Vektoranalyse gefolgert.
Beide Emissionsmechanismen ko¨nnen die hohen BrO-Konzentrationen auf der CVAO
und im Mauretanischen Auftriebsgebiet nicht erkla¨ren. Hierfu¨r ko¨nnte ein autokata-
lytischer Brom-Freisetzungs-Mechanismus (vgl. Brom-Explosion Kapitel 2) verant-
wortlich sein.
Das Maximum im Jahresgang der HD-MAX-DOAS BrO-Messungen konnte nicht
identifiziert werden. Hierfu¨r wa¨re es sehr hilfreich Messungen der Bioaktivita¨t im
Ozean direkt vor der Atmospha¨renstation (CVAO) zu haben am besten einen Jah-
resgang.
Iodoxid
Als maßgebliche Quelle fu¨r IO ist eine Freisetzung von im Wasser gelo¨sten Iodid sehr
wahrscheinlich. Das Iodid (I2) reagiert zu IO weiter. Dies konnte von [Carpenter et al.
(2013)] in Laborstudien belegt werden. Die Korrelation zwischen Iodid und der Was-
sertemperatur auf der P348 und auf der Atalante passt sehr gut zu der Wassertemperatur-
Abha¨ngigkeit der IO-Messungen auf der P399. Dass die IO-Konzentrationen beim
U¨berfahren des Auftriebsgebietes nicht abfielen, obwohl in dem kalten Tiefenwasser
kaum Iodid vorhanden ist, wird durch die hohen Konzentrationen an organischen
Vorla¨ufern erkla¨rt, welche als weitere IO-Quelle gelten. Dass zwischen organischen
Vorla¨ufern und IO kaum eine Korrelation vorhanden ist, liegt wahrscheinlich an der
langen Lebensdauer der Vorla¨ufersubstanzen, welche vom Wind getrieben zu einer
o¨rtlichen Verschiebung der IO-Bildung fu¨hrt. Dies wu¨rde die homogenen und auch
geringen IO-Konzentrationen erkla¨ren.
Meersalzaerosole wirken der Vektoranalyse von P399-Daten zufolge als Senke fu¨r
IO (siehe S. IO 4.). Saharastaub hingegen scheint durch Produktion von Methy-
liodid [Batsaikhan (2007), Williams et al. (2007)] eine Quelle fu¨r IO zu sein. Hierfu¨r
sprechen auch die IO-Maximalwerte aus den Jahresga¨ngen von HD-MAX-DOAS
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und UEA-LP-DOAS, welche zeitgleich mit dem Maximum des Saharastaub-Eintrags
rund um die Kap Verden auftreten.
Diskussion der verwendeten MAX-DOAS-Instrumente
CVAO Instrument
Die MAX-DOAS-Messungen gestalteten sich von der instrumentellen Seite als schwie-
rig. Bedingt durch die schwierigen Umwelteinflu¨sse, besonders die extrem salzhaltige
Luft auf der CVAO, erlitten alle eingesetzten Max-DOAS-Instrumente Scha¨den, wel-
che zum Ausfall der Instrumente fu¨hrten. Nach einem Jahr waren die Anschlu¨sse
des Mini-MAX-DOAS durchkorrodiert. Auch das Teleskop des Ersatzinstrumentes
musste nach einem Jahr ausgetauscht werden, da auch hier das verwendete Alumini-
umgeha¨use dem Meersalz nicht standgehalten hatte und korrodiert war. Die danach
verwendeten Polyamid-Geha¨use zeigten sich als robust gegenu¨ber diesen Einflu¨ssen
und sind fu¨r den Einsatz in marinen Gebieten zu empfehlen.
Die Erneuerung des Mini-MAX-DOAS-Systems durch das Multi-Max-DOAS-Instrument
brachte keine sichtliche Verbesserung. Auf Grund des hohen Streulichtanteils der
OMT-Spektrographen konnte jedoch die Nachweisgrenze fu¨r Bromoxid noch fu¨r Io-
doxid gesteigert werden. Die Verbesserung der Quanteneffizienz des neuen
”
Backt-
hind Detektors“ konnte nicht ga¨nzlich genutzt werden, da bei diesem Spektrogra-
phen das Instrumentenrauschen (bedingt durch die Auslese-Elektronik) und der hohe
Streulichtanteil die Reststruktur maßgeblich bestimmten. Somit konnte das Residu-
um durch Aufsummieren von Spektren nicht weiter gesteigert werden. Lediglich die
zeitliche Auflo¨sung der Messungen konnte verbessert werden.
Schiffs-Instrument
Die Weiterentwicklung des Schiffsinstrumentes von der mechanischen Schiffsnei-
gungskorrektur
”
Schwampel“ hin zur elektronisch geregelten Neigungskorrektur brach-
te erhebliche Verbesserungen, da die Fehler der Elevationswinkel deutlich geringer
wurden. Somit ist nun auch fu¨r Schiffsmessungen eine Spurenstoffrekonstruktion
(Spurenstoff-Retrieval) mo¨glich. Auch die Umstellung des Spektrometers auf eine
Back-thinned Kamera und die gleichzeitige Einkopplung von 38x100 µm Fasern
(6 mm Spaltho¨he) im Gegensatz zu den drei getrennten Bereichen der
”
Schwampel“
mit 3 mal 6x100 µm (3 mal 0,6 mm Spaltho¨he ) verku¨rzte die Integrationszeiten
pro Elevation enorm und verringerte somit die Nachweisgrenze. Der mechanische
Aufbau des Teleskops bei dem neuen Schiffsinstrument ist aufgrund der fehlenden
Streulichtblende sehr empfindlich gegen Streulicht. Die Messungen zeigten bei sehr
geringen Sonnen-Zenit-Winkeln einen hohen Streulichtanteil bei den 90◦ Messungen.
Diese konnten daher um die Mittagszeit nicht mehr als Referenz verwendet werden.
Es empfiehlt sich daher unbedingt eine Streulichtblende nachzuru¨sten. Bis auf die
fehlende Streulichtblende ist das neue Schiffsinstrument wohl das leistungsfa¨higste
MAX-DOAS-Instrument, das bislang im IUP Heidelberg entwickelt wurde.
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Reaktive Halogenverbindungen
”
RHS“ spielen in den chemischen Abla¨ufen der At-
mospha¨re eine bedeutende Rolle. Sie sind an vielen atmospha¨rischen Reaktionsket-
ten beteiligt und beeinflussen diese sowohl direkt u¨ber die Umsetzung vieler Spu-
renstoffe als auch indirekt durch A¨nderung der Verha¨ltnisse wichtiger Oxidantien
wie Ozon oder OH und H2O2 [von Glasow and Crutzen (2007)]. Einige dieser Reak-
tionsketten sind autokatalytische Reaktionen, daher ko¨nnen schon geringe Mengen
an RHS gewaltige Vera¨nderungen in der Chemie der Atmospha¨re bewirken. Trotz
der großen Bedeutung von RHS fu¨r die Atmospha¨re sind zahlreiche marine RHS-
Quellen und ihre chemischen Mechanismen noch nicht ausreichend erforscht.
RHS sind aufgrund ihres hohen Reaktionspotentials und ihrer geringen Konzentrati-
on in der Atmospha¨re sehr schwierig zu messen. Da sie eine sehr kurze Lebensdauer
besitzen und bei Kontakt mit anderen Substanzen sofort weiterreagieren, sind vor
allem beru¨hrungslose Messverfahren geeignet. Hierbei hat sich die von Platt und Per-
ner entwickelte [Platt et al. (1979)]DifferenzielleOptischeAbsorptions Spektroskopie
”
DOAS“ als sehr wirkungsvolle Methode zur Messung reaktiver Halogenverbindun-
gen erwiesen.
Um das Versta¨ndnis der Ursachen und Emissionsmechanismen von reaktiven Halo-
genverbindungen aus marinen Quellen besser zu verstehen, wurden in dieser Arbeit
MAX-DOAS-Langzeitmessungen auf dem
”
Cape Verde Atmospheric Observatory“
(CVAO) im nord-o¨stlichen tropischen Atlantik durchgefu¨hrt, welche durch drei MAX-
DOAS Schiffs-Messungen im angrenzenden Auftriebsgebiet und einer Intensivmess-
kampagne mit Lang-Pfad-DOAS-Messungen erga¨nzt wurden.
Aus den Langzeitmessungen auf den Kap Verdischen Inseln (CVAO) konnte ein
Jahresgang fu¨r die Halogenradikale Iodoxid (IO) und Bromoxid (BrO) erstellt wer-
den. Entgegen den Erwartungen aufgrund vorangegangener Messungen zeigte sich
ein gegenla¨ufiger Jahresgang fu¨r beide Spurengase. Wa¨hrend BrO ein Maximum im
Sommer (Juni) mit einer durchschnittlichen schra¨gen Sa¨ulendichte (dSCD) von 3, 3 ·
1013 molec/cm2 (≈ 1,5 pptv) und ein Minimum im Januar von 1, 6 ·1013 molec/cm2
(≈ 0,6 pptv) aufweist, zeigte sich bei IO ein Maximum im November mit einer
dSCD von 1, 9 · 1013 molec/cm2 (≈ 0,8 pptv) und ein Minimum von dSCD =
0, 8 · 1013 molec/cm2 (≈ 0,3 pptv). Beide Spurengase zeigten gleichermaßen einen
mittleren Tagesgang mit Maximalwerten in den Da¨mmerungsstunden am Morgen
sowie am Abend.
Die 6-monatigen Lang-Pfad-Messungen einer Intensivmesskampagne zeigten fu¨r BrO
einen signifikanten Tagesgang identisch zu den MAX-DOAs Messungen mit einem
Maximum am Morgen und Abend und einem lokalen Minimum zur Mittagszeit. Die
starke ta¨gliche Variationen der Maximalwerte zeigte keine erkennbare Systematik.
Es konnten Konzentrationen bis zu 5 pptv BrO beobachtet werden. Durch Messun-
gen auf verschiedenen Ho¨hen wurden vertikale Gradienten abgeleitet. Hierbei konnte
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keine signifikante Variation innerhalb der untersten hundert Meter festgestellt wer-
den, was auf eine sehr gute Durchmischung und einer nicht sehr lokalen Quelle (nicht
nur der Ku¨stenstreifen) von BrO hinweist. IO hingegen blieb im gesamten Messzeit-
raum unterhalb der Nachweisgrenze von 0,8 pptv. Auch alle Messungen mit einer
IO-Cavity wa¨hrend dieser Exkursion blieben unter der Nachweisgrenze fu¨r IO von
1,5 pptv.
Die Schiffsmessungen zeigen Bromoxid-Maximalwerte wa¨hrend Auftriebsereignissen
in Ku¨stengebieten vor Mauretanien mit dSCDs von 1, 4 ·1014 molec/cm2 auf, welche
mittels Profil-Inversions-Rechnungen auf 16 pptv bestimmt wurden an den gleichen
Orten, an denen auch halogenierte Vorla¨uferverbindungen ihre maximale Emissi-
onssta¨rken erreichen [Ziska et al. (2013), Fuhlbru¨gge (2011), Fuhlbru¨gge et al. (2012)].
Abseits der Ku¨ste im freien Ozean wurden die geringsten Konzentrationen von Bro-
moxid gemessen. Diese zeigten eine positive Korrelation mit dem gemessenen Aero-
solaufkommen, welches eine zusa¨tliche abiotische Freisetzung von BrO aus Aerosol-
partikeln nahelegt. Die chemische Analyse dieser Aeroslpartikel von Alex Baker zeigt
ein Defizit des Brom/Natrium Verha¨ltnisses gegenu¨ber dem Ozean. Somit ko¨nnten
als Hauptkana¨le fu¨r die BrO-Freisetzung auf dem freien Ozean die anorganische
Freisetzung aus Meersalz-Aerosolen verantwortlich sein. In Ku¨stenna¨he und Auf-
triebsgebieten jedoch dominiert die Freisetzung durch biogene Vorla¨ufer.
Fu¨r Iodoxid ist eine solche Tendenz nicht zu beobachten. Im Gegensatz zu den
Bromoxid-Konzentrationen, welche mit zunehmender Bioaktivita¨t steigen, bleiben
die Iodoxid-Konzentrationen wa¨hrend Schiffsexkursionen relativ konstant, variieren
zwischen 0,5 und 1,5 pptv und steigen mit zunehmender Wassertemperatur an.
Meerwasser-Iodid-Messungen von [Bluhm (2009),Tsunogai.S. (1971)] zeigen, dass die
Iodid-Konzentrationen in dem kaltem Wasser geringer sind als in wa¨rmeren Wasser-
massen. Der Zusammenhang zwischen Iodid und der Wassertemperatur kann also
als Zusammenhang zwischen Iodid und IO betrachtet werden.
Dies spricht fu¨r eine abiotische Freisetzung von IO aus im Meerwasser gelo¨stem
Iodid, welche aufgrund von Labormessungen [Carpenter et al. (2013)] nahegelegt
wurde. Die starken BrO-Emissionen von Mikroalgen stehen im Widerspruch zu der
bisherigen Annahme vieler Modelle, welche aufgrund der langen Lebensdauer von
bromierten Vorla¨ufern Mikroalgen nicht als Quelle fu¨r BrO annahmen sondern als
Quelle fu¨r IO.
Eine bei der Datenanalyse gefundene Korrelation vonWassertemperatur und Iodoxid
wird nur in den Auftriebsgebieten nicht erfu¨llt. Hier kompensiert wahrscheinlich die
Freisetzung aus organischen Vorla¨ufern wie CH2I2 die verminderte anorganische
Freisetzung von IO aus Iodid, welches im kalten Auftriebswasser nur in geringen
Konzentrationen vorhanden ist.
Vergleiche mit den DOAS-Messungen auf der CVAO und in dem ozeanographi-
schen Umfeld (Polarsternmessungen [Lampel (2010)]) zeigen, dass die Kap Verdi-
schen Inseln eine außergewo¨hnlich starke Quellregion fu¨r Halogenverbindungen dar-
stellen und dass die IO- und BrO-Messwerte von der CVAO nicht auf den freien
Ozean u¨bertragen werden ko¨nnen. Dies wurde durch die CHBr3-Messungen (von
Helmke Heppach et al., IFM Geomar) auf der P399-Fahrt und zeitgleichen CHBr3-
Messungen auf CVAO belegt.
Auch wenn die Freisetzung von IO aus Iodid als abiotisch bezeichnet wird, ist zu
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bedenken, dass Iodid durch biologische Prozesse gebildet wird. Somit unterliegen die
beiden gro¨ßten Quellen fu¨r RHS zumindest in den Ku¨stengebieten biologischen Me-
chanismen. Als abiotische RHS-Quelle dient lediglich die anorganische Freisetzung
von BrO aus Meersalzaerosolen fu¨r die einige Hinweise (multidimensionale Korrela-
tion mit Aerosolen, hier als
”
Vektoranalyse“ bezeichnet) sprechen. Dies konnte mit
den gewonnenen Messdaten jedoch nicht nachgewiesen werden. Aus den gewonnen
Erkenntnissen lassen sich nun neue Abscha¨tzungen u¨ber die marine Freisetzung von
reaktiven Halogenverbindungen erstellen.
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11 Ausblick
Die MAX-DOAS-Messungen auf dem
”
Cape Verde Atmospheric Observatory“ (CVAO)
werden in einer weiteren SOPRAN-Phase bis mindestens zum Jahr 2016 fortgesetzt.
Eine verbesserte Instrumentierung (Austausch der Spektrographen im UV-Bereich
(300 nm bis 450 nm) und im Vis-Bereich (400 nm bis 600 nm)) wird die Nachweis-
grenze fu¨r BrO nochmals deutlich senken und auch die Berechnung von Aerosol-
schichten aus den gemessenen Spektren verbessern. Hierzu ist eine enge Zusammen-
arbeit mit der Universita¨t Hamburg geplant, welche seit Januar 2012 einen Sonnen-
photometer in unmittelbarer Umgebung zu den MAX-DOAS-Messungen betreibt.
Die Mo¨glichkeit u¨ber einen langen Zeitraum die vom Sonnenphotometer ermittel-
ten Aerosol-optischen-Dichten (AOT) mit den durch das MAX-DOAS berechneten
AOT-Werten zu vergleichen, wird sehr hilfreich im Hinblick auf die Erstellungen
von MAX-DOAS-Aerosol-Profil-Rechnungen [Yilmaz (2012)] und die Validierung
der MAX-DOAS-Aerosolprofile.
Mit einem guten Aerosolprofil verbessert sich auch die Berechnung der Spuren-
gasprofile, so dass die MAX-DOAS-Messungen pra¨zise Mischungsverha¨ltnisse und
Spurengasprofile ausgeben ko¨nnen.
Durch eine engere Zusammenarbeit mit dem MPI Leipzig, welche Aerosolanalysen
auf der CVAO betreibt, sollte die Bromoxid-Freisetzung aus Aerosolen sowie ein Zu-
sammenhang mit der Gro¨ßenverteilung der Aerosole gekla¨rt werden ko¨nnen. Hierbei
wa¨re es gut, die Aerosol-Proben in einer ho¨heren zeitlichen Auflo¨sung zu erhalten,
da man dann pra¨zisere Korrelationen erstellen ko¨nnte. Ein Vergleich der Brom- zu
Natrium-Verha¨ltnisse aus chemischen Analysen der Aerosolproben mit den MAX-
DOAS-Messungen ko¨nnte den aerosolbedingten Anteil an den BrO-Mischungsverha¨ltnissen
kla¨ren.
Die Polarsternfahrten 2013 und 2014, welche an den Kap Verdischen Inseln vorbei-
fahren, bieten hervorragende Vergleichsmo¨glichkeiten und festigen den Erkenntnis-
stand.
Im Hinblick auf biogene Emissionen mu¨ssten noch vermehrt Exkursionen mit kom-
binierten Messungen von Bromradikalen und Bromverbindungen im Wasser und in
der Luft unternommen werden.
In Zusammenarbeit mit dem INDP ko¨nnten Wasserproben analysiert werden, wel-
che direkt an der CVAO entnommen werden und diese auf ihre chemische sowie
biologische Zusammensetzung analysiert werden, um einen langfristigen Vergleich
zwischen ozeanischen Messungen und atmospha¨rischen Messungen herzustellen.
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Abbildung 12.1: MAX-DOAS Messergebnisse vom 3. Juni 2010 auf der Schiffskam-
pagne P399. Dieser Tag wird als Muster fu¨r Bedingungen im freien Ozean verwendet.
Angaben in Sa¨ulendichten dSCD ausgewertet gegen eine 20◦ Referenz.
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Abbildung 12.2: Satellitenbild der Kap Verdischen Inseln und der Afrikanischen Ku¨ste.
Anhand der Wolken kann man den Einfluss der Kap Verden auf die Metrologie erahnen.
Man sieht auch deutlich Wirbelschleppen auf der Lee Seite der Inselgruppe.
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Abbildung 12.3: Rekonstruktion der Luftmassen am Tag des BrO Maximums (13 Ju-
li 2010) wa¨hrend der P399 Schiffskampagne. U¨bernommen aus der Diplomarbeit von
Steffen Fullbru¨gge [Fuhlbru¨gge (2011)]
181
12 Appendix
Abbildung 12.4: Rekonstruktion der Luftmassen vom (12 Juli 2010) wa¨hrend der P399
Schiffskampagne. U¨bernommen aus der Diplomarbeit von Steffen Fullbru¨gge [Fuhlbru¨gge
(2011)]
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Abbildung 12.5: Fu¨r die HD-LP-DOAS Messungen verwendeten Reflektoren an ihren
Standorten.
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Abbildung 12.6: Liste aller Stationen wa¨hrend der DRIVE Kampagne (P399).
Abbildung 12.7: Analyseergebnisse der wa¨hrend der P399 gesammelten Aerosolproben
welche von Alex Backer analysiert wurden(U¨bernommen aus Fahrtbericht von P399).
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Abbildung 12.8: Maximum der BrO-Messung am Abend des 13. Juli 2010 auf P399.
Angaben in Sa¨ulendichten dSCD ausgewertet gegen eine 20◦ Referenz. Dieser Tag wird
als Muster fu¨r Ku¨stengebiete benutzt.
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Abbildung 12.9: Vergleich der 2◦ BrO-Sa¨ulendichten zwischen den mobilen MAX-
DOAS-Messungen auf der CVAO von Robert Holla und den Schiffsmessungen wa¨hrend
der P399
185
12 Appendix
Jun 14 Jun 15 Jun 16 Jun 17
0
2
4
0.0
4.8
9.6
 Retro Coast
 Retro Top
 Retro Baia
B
rO
  L
P
-D
O
A
S
 [p
pt
]
B
rO
  d
S
C
D
 [1
01
3 M
ol
ek
/c
m
2 ]
Multimax
 Mobile DOAS
Abbildung 12.10: Vergleich zwischen den HD-LP-DOAS Messungen auf der CVAO und
den 2◦ BrO-Sa¨ulendichten der mobilen MAX-DOAS-Messungen von Robert Holla und
den Schiffsmessungen von Katja Grossmann wa¨hrend der P399.
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Abbildung 12.11: Vergleich der 2◦ BrO-Sa¨ulendichten zwischen den mobilen MAX-
DOAS Messungen von Robert Holla (4-7 Juni auf der Insel Sal, vom13.-17.Juni auf der
CVAO), den Multi-MAX-DOAS-Messungen auf der CVAO und den Schiffsmessungen
von Katja Grossmann wa¨hrend der P399.
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Abbildung 12.12: HD-LP-DOAS Mischungsverha¨ltnisse vom 14.6.2010 bis 19.6.2020,
der Messungen auf die vertikal abgestuft angebrachten Reflektoren Coast, Center, Top,
Monte Verde und den Reflektor auf der gegenu¨berliegenden Seite der Bucht
”
Baia“.
Abbildung 12.13: Antikorrelation zwischen BrO und HCHO bei der ersten Auswertung
der HD-MAX-DOAS Messung von BrO und HCHO am 28.1.2007
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Abbildung 12.14: Fu¨r die HD-LP-DOAS Messungen verwendeten Reflektoren an ihren
Standorten.
Trajektorien CVAO
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Abbildung 12.15: Graphische Darstellung des DOAS-Fitergebnisses bei Variation des
Auswerteintervalls. Erstellt aus der LP-DOAS-Messung auf den Reflektor
”
Coast“ am
13.6.2010 08:24 Uhr UTC.
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Abbildung 12.16: Graphische Darstellung des DOAS-Fitergebnisses bei Variation des
Auswerteintervalls. Erstellt aus der LP-DOAS-Messung auf den Reflektor
”
Coast“ am
14.6.2010 00:19 Uhr
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Abbildung 12.17: Graphische Darstellung des DOAS-Fitergebnisses bei Variation des
Auswerteintervalls. Erstellt aus der LP-DOAS-Messung auf den Reflektor
”
Coast“ am
15.6.2010 06:48 Uhr UTC.
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Abbildung 12.18: Graphische Darstellung des DOAS-Fitergebnisses bei Variation des
Auswerteintervalls. Erstellt aus der LP-DOAS-Messung auf den Reflektor
”
Coast“ am
18.6.2010 00:17 Uhr UTC.
193
12 Appendix
st
ar
t f
it 
[nm
]
BrO
 
[ppb]
 
 
Spec
 
 8515 BrO evaluation
300 350
300
320
340
360
0
5
10
x 10−3
BrO
 
Error [ppb]
 
 
300 350
300
320
340
360 0
1
2
x 10−3
st
ar
t f
it 
[nm
]
O3
 
[ppb]
 
 
300 350
300
320
340
360 10
20
30
40
50
O3
 
Error [ppb]
 
 
300 350
300
320
340
360 0
2
4
st
ar
t f
it 
[nm
]
HCHO
 
[ppb]
 
 
300 350
300
320
340
360
0
2
4
HCHO
 
Error [ppb]
 
 
300 350
300
320
340
360 0
1
2
st
ar
t f
it 
[nm
]
NO2
 
[ppb]
 
 
300 350
300
320
340
360
0
1
2
NO2
 
Error [ppb]
 
 
300 350
300
320
340
360 0
0.2
0.4
0.6
end fit [nm]
st
ar
t f
it 
[nm
]
rms
 
 
300 350
300
320
340
360 0
2
4
x 10−4
Abbildung 12.19: Graphische Darstellung des DOAS-Fitergebnisses bei Variation des
Auswerteintervalls. Erstellt aus der LP-DOAS-Messung auf den Reflektor
”
Coast“ am
18.6.2010 14:30 Uhr UTC.
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Abbildung 12.20: Vorwa¨rts Trajektorien von der geographischen Position der Poseidon
”
P399“ in den Tagen der maximalen Bromoxid-Konzentrationen vom 10.-13. Juni 2010,
zwecks Vergleich mit LP-DOAS Messungen auf der CVAO.
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Abbildung 12.21: Vorwa¨rts-Rekonstruktion der Luftmassen vom 12. Juni 2010
”
P399“
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Abbildung 12.22: Ru¨ckwa¨rtss-Rekonstruktion der Luftmassen vom 10.-11. Juni 2010
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Abbildung 12.23: Ru¨ckwa¨rtss-Rekonstruktion der Luftmassen vom 12.-13. Juni 2010
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Abbildung 12.24: Ru¨ckwa¨rtss-Rekonstruktion der Luftmassen vom 14.-15. Juni 2010
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Abbildung 12.25: Ru¨ckwa¨rtss-Rekonstruktion der Luftmassen vom 16.-17. Juni 2010
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Abbildung 12.26: Ru¨ckwa¨rtss-Rekonstruktion der Luftmassen vom 18.-19. Juni 2010
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